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, (54) Bezei chnung: VEM^AHREN ZUR HERSTELLUNG EINER WASSRIGEN DISPERSION VON AUS POLYMERISAT UND 

^ FEINIEIUGEM ANORGANISCHEN FESTSTOFF AUFGEBAUTEN PARTIKELN 



^ (57) Abstract: The invention relates to a method for producing an aqueous dispersion of composite particles made up of poly- 
00 merisate and fine inorganic solid material. According to said method, at least one ethylenically imsaturated monomer is dispersed 
O in an aqueous medium and polymerised using at least one radical polymerisation initiator, in die presence of at least one dispersed, 
QO fine inorganic solid material and ai least one dispersing agent, according to the radical aqueous emulsion polymerisation method. 

2 (57) Zusammeofassung: Verfahren zur Herstellung einer wSssrigen Dispersion von aus Polynoerisat und felnteiligem anoigani- 
schen Feststoff aufgebauten Komposiq>artikeln, bei dem wenigstens ein ediyleniscfa ungesSttigles Monomer in wSssrigem Medium 
O dispers verteilt und mitlels wenigstens eines radikalischen Ptolymerisationsinitiators tm Beisein wenigstens eines dispers veneilten, 
^ feinteiUgen anorganischen Festsloffes und wenigstens eines Dispergiermittels nach der Methode der radikaliscfa wflssrigen Emulsi- 
^ onspolymerisation polymerisiert wird. 
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Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Dispersion von aus 
Zl'^ZT ano.ganisc.en Peststoff au^Zuten 

5 

Beschreibung 

wassrigem Medium dispers verteilt ,mri n„-v*. i Monomer in 

radikalischen Polyr^/risatllTsilllT. '"""^^^--^i^"«^s eines 
eines dispers ver^Til^I^ re^nte^^^^^^^^ wenigstens 

" r^\::^iir ^ ^^-^ ------- ::r::rMe^SodTdr 

radxJcal.sch wassr.gen Emulsionspolymerisation polymerisie" wird 

in wassrigem Dispergiermedium aus LLr^en ine^nLd^r"' "^"^ 
verschlungenen PolymerisatJcetten bestehendeHoJ^f^xsatknauel 
25 der sogenannten Polymermatrix und fa^r.i■^<■,^ ""'^^^isatknauel, 
Peststoff aufgebautrPartiJer±rl-f! anorganischen 
enthalten. Der DurcLe^ser dL k ''"^"^^^ Vertailung befindlich 
Bereich von 50 nm bis 5000 nm. "^PartiJcel liegt haufig im 

wassrigen Dispergiermediums . weisen wfissriae mZlt 
«0 Additive far Kunststo££. v™^^ f U'ruber hmaus auch «ls 



V 
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Ein Verfahren zur Her stel lung von mit Polymeren umhullten anorga- 
nischen Partikeln mittels wSssriger Emulsionspolymerisation wird 
in der US-A 3,544,500 offenbart. Bei diesem Verfahren werden die 
anorganischen Partikel vor der eigentlichen wassrigen Emulsions- 
5 polymerisation mit wasserunloslichen Polymeren beschichtet. Die 
Dispergierung der so in einem aufwendigen ProzeB behandelten an- 
organischen Partikel in wassrigem Medium erfolgt mittels 
spezieller Stabilisatoren. 

10 Die EP-A 104 498 betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
polymerumhullten Feststoffen. Kennzeichnend fur das Verfahren 
ist, dafi feinteilige Feststoffe^ welche eine minimale Ober- 
f lachenladung aufweisen, mittels eines nichtionischen Schutz - 
kolloids in wassrigem Polymersiationsmedium dispergiert und die 

15 zugesetzten ethylenisch ungesattigten Monomere mittels nicht- 
ionischer Polymer isationsinitiatoren polymer isiert werden. 

Die US-A 4,421,660 offenbart ein Verfahren zur Herstelliing von 
wassrigen Dispersionen, deren dispers vorliegenden Partikel emor- 
20 ganische Teilchen, welche vollstSndig von einer Polymerschale urn- 
geben sind, aufweisen. Die Herstellung der wcLssrigen Dispersionen 
erfolgt durch radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymeri- 
sation hydrophober, ethylenisch ungesattigter Monomerer in 
Anwesenheit dispers verteilter anorganischer Teilchen. 

25 

Ein Verfahren zur Polymerisation von ethylenisch ungesattigten 
Monomeren in Anwesenheit von ladungsf reien anorganischen Fest- 
stof fpartikeln, welche mit nichtionischen Dispergiermi tteln im 
wassrigen Reaktionsmedium stabilisiert sind, wird in der 
30 US-A 4,608,401 offenbart. 

Die radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation von 
Styrol in Anwesenheit von modif izierten Siliziumdioxidteilchen 
wird von Furusawa et al . im Journal of Colloid and Interface 
35 Science 1986^ 109, Seiten 69 bis 76 beschrieben. Die Modif ikation 
der kugelf 6rmigen Siliziumdioxidteilchen mit einem mittleren 
Teilchendurchmesser von 190 nm erfolgt mittels Hydroxypropyl - 
cellulose. 

40 Hergeth et al. (siehe Polymer, 1989, 30, Seiten 254 bis 258) be- 
schreiben die radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymeri- 
sation von Methylmethacrylat bzw. Vinylacetat in Anwesenheit von. 
aggregiertem feinteiligen Quarzpulver. Die Teilchengrofien des 
eingesetzten aggregierten Quarzpulvers liegen zwischen 1 \m und 

45 35 txm. 



10 
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Die GB-A 2 227 739 betrifft ein spezielles Emulsionspolymeri - 
sationsverfahren, bei dem ethylenisch ungesattigte Monomere in 
Anwesenheit dispergierter anorganischer Pulver, welche kat- 
ionische Ladungen aufweisen, unter Anwendung von Ultraschall- 
wellen polymerisiert werden. Die kationische Ladungen der disper- 
gierten Feststof f teilchen werden durch Behandlung der Teilchen 
mit kationischen Agenzien erzeugt, wobei Aluminiumsalze bevorzugt 
sind. Die Schrift enthalt jedoch keine Angaben bezuglich Teil- 
chengrofien und Stabilitat der wSssrigen Feststof fdispersionen. 

In der EP-A 505 230 wird die radikalisch wSssrige Emulsionspoly- 
merisation von ethylenisch ungesSttigten Monomeren in Anwesenheit 
von oberfiachenmodifizierten Siliziumdioxidpartikeln offenbart. 
Deren Funktionalisierung erfolgt mittels spezieller silanol- 
15 gruppenhal tiger AcrylsSureester . 

Die US-A 4.981,882 betrifft die Herstellung von Kompositpartikeln 
mittels eines speziellen Emulsionspolymerisationsverf ahren. Ver- 
fahrenswesentlich sind feinteilige anorganische Teilchen, welche 

20 mittels basischer Dispergiermi ttel im wassrigen Medium disper- 
giert sind, das Behandeln dieser anorganischen Partikel mit 
ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und das Zugeben wenigstens 
einer amphiphilen Komponente zur Stabilisiervmg der Feststof fdis - 
persion wahrend der Emulsionspolymersiation. Die feinteiligen an- 

25 organischen Partikel weisen bevorzugt eine Teilchengr6Be zwischen 
100 und 700 nm auf . 



Haga et al. (siehe Die Angewandte Makromolekulare Chemie 1991 
189. Seiten 23 bis 34) beschreiben den EinfluB von Art und 
30 Konzentration der Monomeren. Art und Konzentration des Poly- 
merisationsinitiators sowie den EinfluB des pH-Wertes auf die 
Polymerenbildung an in wassrigem Medium dispergierten Titan- 
dioxidteilchen. Hohe Ausbeuten bei der Verkapselung der Titan- 
dioxidteilchen werden erhalten, wenn die Polymerketten und die 
35 Titandioxidteilchen entgegengesetzte Ladungen aufweisen (vgl 

o.g. Publikation, Kapitel 3.1 Polymerization behavior on encapsu 
lation und Kapxtel 4 Conclusion) . Die Publikation enthtlt jedoch 
kexne Angaben bezuglich der TeilchengrdBe und der Stabilitat der 
Ti tandioxi ddisper s ionen . 



40 



Long et al. beschreiben in Tianjin Daxue Xuebao 1991 4 
Seiten 10 bis 15 die dispergiermittelf reie Polymerisation von 
Methylmethacrylat in Anwesenheit von feinteiligen Siliziumdioxid- 
bzw. Aluminxumpartikem. Gute Ausbeuten bei der Verkapselung der 
45 anorganxschen Partikel werden erhalten, wenn die Endgruppen der 
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Polymerketten und die anorganischen Teilchen entgegengesetzte La- 
dungen aufweisen. 

Die EP-A 572 128 betrifft ein Herstellverf ahren von Kompositpar- 
5 tikeln, bei dem die anorganischen Teilchen in wassrigem Medium 
bei einem bestimmten pH-Wert mit einer organischen PolysSure Oder 
deren Salz behandelt werden und die daran anschlieBend durchge- 
fuhrte radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerisation 
von ethylenisch ungesdttigten Monoraeren bei einem pH-Wert < 9 er- 
10 folgt. 

Bourgeat-Lami et al. (siehe Die Angewandte Makromolekulare Chemie 
1996, 242, Seiten 105 bis 122) beschreiben die durch radikalisch 
wassrige Emulsionspolymerisation von Ethylacrylat in Gegenwart 

15 f unktionalisierter und nicht f unktionalisierter Siliziumdioxid- 
teilchen zuganglichen Reaktionsprodukte. In den Polymerisations - 
experimenten wurden generell anionisch geladene Silizivimdioxid- 
teilchen, das nicht ionische Nonylphenolethoxylat NP3 0 und das an- 
ionische Natriumdodecylsulf at (SDS) als Emulgatoren und Kalium- 

20 peroxodisulf at als radikalischer Polymerisationsinitiator 

verwendet. Die Autoren beschreiben die angefallenen Reaktionspro- 
dukte als Aggregate, die mehr als ein Siliziumdioxidteilchen ent- 
halten Oder als Polymercluster , die sich auf der Siliziumdioxido- 
berflSche bilden. 

25 

Paulke et al. (siehe Synthesis Studies of Paramagnetic Poly- 
styrene Latex Particles in Scientific and Clinical Applications 
of Magnetic Carriers, Seiten 69 bis 76, Plenum Press, New York, 
1997) beschreiben drei prinzipielle Syntheserouten zur Her- 

30 stellung von wassrigen eisenoxidhaltigen Polymerisatdispersionen . 
Aufgrund unzureichender StabilitSt der wassrigen Feststoff- 
dispersion ist fur alle Syntheserouten die Verwendung von frisch 
gefalltem Eisen- (II/III) -oxid-Hydrat unabdingbare Voraussetzung. 
In Anwesenheit dieses frisch gefailten Eisen (II/III) -oxid-Hydrats 

35 erfolgt in der ersten Syntheseroute die radikalisch initiierte 
wassrige Emulsionspolymerisation von Styrol mit SDS als Emulgator 
und Kaliumperoxodisulf at als Polymerisationsinitiator. In der von 
den Autoren f avorisierten zweiten Syntheseroute wird Styrol und 
Methacrylsaure in Anwesenheit des frisch gefallten Eisendl/ 

40 III) -oxid-Hydrats, des Emulgators N-Cetyl-N--trimethylammonium- 
bromid (CTAB) und spezieller oberf ISchenaktiver Polymerisations - 
initiatoren (PEGA 600) in methanolisch/wSssrigem Medi\im 
polymerisiert . In der dritten Syntheseroute werden Ethanol und 
Methoxyethanol als Polymer isationsmedium, Hydroxypropylcellulose 

45 als Emulgator, Benzoylperoxid als Polymerisationsinitiator und 
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eine spezielle Eisen- (li/iu) -oxid/Styrol-Mischung zur Her- 
stellung von eisenoxidhaltigen Polymerdispersionen verwendet. 

In der japanischen Of f enlegungsschrif t JP 11-209 622 wird ein 
5 verfahren zur Herstellung von Kem/Schale-Partikeln offenbart, 
welche einen Kern aus einem Siliziumdioxidteilchen und eine Poly- 
raerschale aufwelsen. Die Herstellung der Kern/Schale-Partikel er- 
folgt dergestalt, dafi die in wSssrigem Medium kolloldal vorlie- 
genden Siliziumdioxidteilchen mit einem kationischen Vinylmono- 
10 meren Oder einen kationischen Radikalinitiator vorbehandelt wer- 
den und daran anschlieBend eine radikalisch initiierte wSssrige 
Emulsionspolymerisation mit ethylenisch ungesattigten Monomeren 
erfolgt. 

15 Armes et al. (siehe Advanced Materials 1999, ll. Nr. 5, 

Seiten 408 bis 410) beschreiben die Herstellung'von'siliziumdi- 
oxid-Kompositpartikeln, welche in einer emulgatorf reien, radika- 
lisch initiierten wSssrigen Emulsionspolymerisation mit speziel- 
len olefinisch ungesattigten Monomeren in Anwesenheit von disper- 

20 gierten siliziumdioxidteilchen zugSnglich sind. Als Voraussetzung 
zur Ausbildung von siliziumdioxidenthaltenden Polymerpartikeln 
wird eine starke saure/Base-Wechselwirkung zwischen dem gebilde- 
ten Polymeren und den verwendeten sauren Siliziumdioxidteilchen 
postuliert. Siliziumdioxidenthaltende Polymerpartikel wurden mit 

25 Poly-4-vinylpyridin und Copolymeren von Styrol bzw. Methylmeth- 
acrylat mit 4-Vinylpyridin erhalten. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, angesichts des vorste- 
henden Standes der Technik ein anderes Verfahren zur Herstellung 
30 emer wassrigen Dispersion von Kompositpartikeln nach der Methode 
der radikalisch initiierten wassrigen Emulsionspolymerisation zur 
verfugung zu stellen, welches die Nachteile der bekannten Verfah- 
ren nicht Oder nur im verminderten Umfang aufweist. 

35 Demgemafi wird ein Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Dis- 
persion von aus Polymerisat und feinteiligem anorganischen Pest- 
stoff aufgebauten Kompositpartikeln zur Verfugung gestellt, bei 
dem wenigstens ein ethylenisch ungesattigtes Monomer in wassrigem 
Medium dxspers verteilt und mittels wenigstens eines radika- 
40 lischen Polymerisationsinitiators im Beisein wenigstens eines 
dispers verteilten, feinteiligen anorganischen Feststoffes und 
wenigstens eines Dispergiermittels nach der Methode der radika- 
lisch wassrigen Emulsionspolymerisation polymerisiert wird, da- 
durch gekennzeichnet, daB 



wo 01/18081 



PCT/EPOO/08510 



6 

a) eine stabile wassrige Dispersion des wenigstens einen anorga- 
nischen Peststoffs eingesetzt wird, welche dadurch charakte- 
risiert ist, daB sie bei einer Anf angsf eststof f konzentration 
von > 1 Gew.-%, bezogen auf die wassrige Dispersion des we- 

5 nigstens einen Feststoffs, noch eine Stunde nach ihrer Her- 

stellung mehr als 90 Gew.-% des urspriinglich dispergierten 
Feststoffes in dispergierter Form enthalt und deren disper- 
gierte Feststof f teilchen einen gewichtsmittleren Durchmesser 
< 100 niti aufweisen, 

10 

b) die dispergierten Feststof f teilchen des wenigstens einen an- 
organischen Feststoffs in einer wassrigen Standardkalium- 
Chlorid-Liosung bei einem pH-Wert, der dem pH-Wert des 
wassrigen Reaktionsmediums am Beginn der Emulsionspolyme- 

15 risation entspricht, eine von Null verschiedene elektro- 

phoretische MobilitSt zeigen 

und 

20 c) die radikalerzeugende Komponente des wenigstens einen radika- 
lischen Polymerisationsinitiators xind/oder die dispergierend 
wirkende Komponente des wenigstens einen Dispergiermittels 
wenigstens eine elektrische Ladung aufweisen, deren Vorzei- 
chen entg^egengesetzt dem Vorzeichen der elektrophoretischen 

25 Mobilitat der dispergierten Feststof f teilchen des wenigstens 

einen Feststoffs ist, das diese in einer wassrigen Standard- 
kaliumchlorid-L6sung bei einem pH-Wert aufweisen, der dem pH- 
Wert des wassrigen Reaktionsmediums am Beginn der Emulsions - 
polymerisation entspricht. 

30 

Fur das erf induhgsgemSfle Verfahren sind alle diejenigen fein- 
teiligen anorgeuiischen Feststof fegeeignet, welche stabile 
wassrige Dispersionen ausbilden, die bei einer Anf angsf eststof f - 
konzentration von > 1 Gew.-%, bezogen auf die wSssrige Dispersion 

35 des wenigstens einen Feststoffs, noch eine Stunde nach ihrer Her- 
stellung mehr als 90 Gew.-% des urspriinglich dispergierten Fest- 
stoffes in dispergierter Form enthalten und deren dispergierten 
Feststof f teilchen einen gewichtsmittleren Durchmesser < 100 nm 
aufweisen und daruber hinaus bei einem pH-Wert, der dem pH-Wert 

40 des wassrigen Reaktionsmediums am Beginn der Emulsionspolymeri - 
sation entspricht, eine von Null verschiedene elektrophoretische 
Mobilitat zeigen - 

Als erf indungsgemaB einsetzbare feinteilige anorganische Fest- 
45 stoffe sind Metalle, Metal Iverbindungen, wie Metalloxide und 

Metallsalze aber auch Halbmetall- und Nichtmetallverbindungen ge- 
eignet. Als feinteilige Metallpulver konnen Edelmetallkolloide, 
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wie beisplelsweise Palladium, silber. Ruthenium, Platin. Gold und 
Rhodium sowxe diese enthaltende Legierungen eingesetzt werden 
Als feinteilige Metalloxide beispielhaf t genannt seien Titan- ' 
dioxid (beisplelsweise kommerziell verfugbar als Hombitec»-Marken 
der Fa. Sachtleben Chemie GmbH), Zirkonium- (IV) -oxid 
Zinn-(II)-oxid, Zinn-(IV)-oxid (beisplelsweise kommeiziell ver- 
fugbar als Nyacol® SN-Marken der Fa. Akzo-Nobel), Aluminiumoxid 
(beisplelsweise kommerziell verfxigbar als Nyacol® AL-Marken der 



Fa 



,n Bariumoxld, Magnesiumoxid. verschiedene Eisen- 

10 oxide wie Eisen-(Il)-oxid (Wuestit), Eisen- (lii) -oxid (H&natit) 
und Eisen-(ll/iri) -oxid (Magnetit) . Chrom- (III) -oxid Anti 
mon- (III) -oxid, Wismut- (III) -oxid, Zinkoxid (beisplelsweise 
kommerziell verfugbar als Sachtotec®-Marken der Fa. Sachtleben 
Chemie GmbH), Nickel- (II) -oxid , Nickel- (III) -oxid 
15 (.obalt-(Il)-oxid, cobalt- (III, -oxid, Kupf er- (li) -oxid, Yttrium- 
(III) -oxid (beisplelsweise kommerziell verfugbar als Nyacol® 

ZZTrlZlT^ ^"Z- r- ^'^^°-^°^-^>' Car-(lV)-oxid (beisplelsweise 
kommerziell verfugbar als Nyacol® CE02-Marken der Fa. Akzo-Nobel) 
amorph und/oder in ihren unterschiedlichen KristallmodSkat^onin 
20 sowie deren Hydroxyoxide, wie beisplelsweise Hydroxyti- 

rbel"i^r'i°'''^' «f^°^-"^°^i^'--(IV)-oxid. Hydroxyalumlniumoxid 
Fa ConJirrr T^'^r'^"' verf^igbar als Disperal^-Marken der 
Fa. Condea-Chemie GmbH) und Hydroxyeisen- (III) -oxid amorph und/ 
25 lllLll :;^^^"=^i^<^^i°hen KristallmodifiJcatlonen. Folgende 

25 amorphen und/oder in ihren unterschiedlichen KristallstruktLen 
vorliegenden Metallsalze sind im erf indungsgemiBen Verfahren 
prinzipiell elnsetzbar: Sulfide, wie Eisen- (II) -sulf id, Elsen- 

zli^ rrvJ 2inn-{ll)-sulfid, 
30 ^^^-'^y -«^^*^<i' Quecksilber-(li)-sulfid, Cadmium- (li) -sulf id 
30 Zinksulfid, Kupfer-(ll)-sulfid, Silbersulf id. Nickel- (ll) -sulf Id 
cobalt- (II) -sulf id, cobalt- (III) -sulf id, Mangan- (ii) -sulLd 
Chrom- (III, -sulf id. Titan- (II) -sulf id. Titan- (m, -sulf id 
Titan- (IV) -sulf Id, Zlrkon-(lv,-sulfid, Antimon- (m, -sulf Id 

3B lllT 1^1'"'^''"'' Zinn-(II,-hydroxid, 
35 Alummiumhydroxid, Magnesiumhydroxid, Calciumhydroxid, Barium- 
hydroxid, Zlnkhydroxid, Eisen- (li , -hydroxid, Eisen-(lii,! 

sulf:r'Blfl'(xvr' ^-^----^at, Strontlumsulfat, Barium- 

Zl^tl' ^^^^-<^^^-^""at, carbonate, wie Lithiumcarbonat, 
40 (Iv?!carbo"f ^^^t. Zlnkcarbonat, Zirkonlum- 
40 (IV) carbonat. Eisen- { II, -carbonat. Eisen- (III, -carbonat Orhho 
Phosphate, Wie Lithiumorthophosphat. Calciumortho^^o^pha; 
XTzlTnrrr' :^:--^-°-^°P^osphat, Aluminlu™phos- 
E?se; ^i^-'"^'-°^t^°P^°-Pi^at, Eisen-(ll,-orthophosphat, 

45 phar'calcL""'^ "'i?"''''''' LithiuLet;phos - 

45 phat, Calciummetaphosphat, Aluminiummetaphosphat Pvronhoo^^ . 
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phosphate, wie Magnesiumammoniumphosphat , Zinkammoniumphosphat , 
Hydroxylapatit [Cas { (PO4 ) 3OH} ] , Orthosilikate, wie Lithiumortho- 
silikat, Calcium-/Magnesiumorthosilikat, Alumini\imorthosilikat, 
Eisenorthosilikate, Magnesiumorthosilikat , Zinkorthosilikat, 
5 Zirkoniumorthosilikate, Metasilikate, wie Lithiummetasilikat , 
Ca 1 c ium- /Magne s i umme tasilikat, Calc iumme tasilikat, Magna s i umme t a - 
silikat, Zixxkmetasilikat, Schichtsilikate, wie Natriumaluminium- 
silikat und Natr iummagnesiumsilikat insbesondere in spontan dela- 
minierender Form, wie beispielsweise Optigel® SH (Marke der Sud- 

10 chemie AG), Saponit® SKS-20 und Hektorit® SKS 21 (Marken der 
Hoechst AG) sowie Laponite® RD und Laponite® GS (Marken der 
Laporte Industries Ltd.), Aluminate, wie Lithiumaluminat , 
Calciumaluminat, Zinkaluminat , Borate, wie Magnes iumme taborat, 
Magnesiumorthoborat , Oxalate, wie Calciumoxalat , Zirkonium- 

15 {IV)-oxalat, Magnesiumoxalat , Zinkoxalat, Aluminiumoxalat , 

Tatrate, wie Calciumtatrat , Acetylacetonate, wie Aluminiumacetyl - 
acetonat, Eisen- (III) -acetylacetonat. Salicylate, wie Aluminium- 
salicylat. Citrate, wie Calciuracitrat, Eisen- (II) -citrat , Zink- 
citrat, Palmitate, wie Aluminiumpalmitat , Calciumpalmitat , 

20 Magnes iumpalroi tat, Stearate, wie Aluminiums tearat, Calcium- 
stearat. Magnesiums tearat, Zinkstearat, Laurate, wie Calcium- 
laurat, Linoleate, wie Calciumlinoleat, Oleate, wie Calciumoleat, 
Eisen- (II) -oleat oder Zinkoleat, 

25 Als wesentliche erfindungsgemSifi einsetzbare Halbmetallverbindung 
sei amorphes und/oder in unterschiedlichen Kristallstrukturen 
vorliegendes Siliziumdioxid genannt. Erf indungsgemafi geeignetes 
Siliziumdioxid ist kommerziell verfugbar und kann beispielsweise 
als Aerosil® (Marke der Fa. Degussa AG) , Levasil® (Marke der 

30 Fa. Bayer AG), Ludox® (Marke der Fa. DuPont) , Nyacol® und 
Bindzil® (Marken der Fa. Akzo-Nobel) und Snowtex® (Marke der 
Fa. Nissan Chemical Industries, Ltd.) bezogen werden. Erfindungs- 
gemaB geeignete Nichtmetallverbindungen sind beispielsweise 
kolloidal vorliegender Graphit Oder Diamant. 



35 



Als wenigstens ein feinteiliger anorganischer Feststoff lassen 
sich ferner alle vorgenannten Verbindungen einsetzen, deren Ober- 
flachen mit polyraeren Verbindungen oder anorganischen Materialien 
modifiziert wurden. 

40 

Als feinteilige anorganische Feststoffe sind solche besonders ge- 
eignet, deren Loslichkeit in Wasser bei 20**C und 1 bar (absolut) 
< 1 g/1, bevorzugt < 0,1 g/1 und insbesondere < 0,01 g/1 ist. 
Besonders bevorzugt sind Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe 
45 umfassend Siliziumdioxid, Aluminiumoxid, Zinn- (IV) -oxid, 

yttrium- (Ill)-oxid, Cer- (IV) -oxid, Hydroxyaluminiumoxid, Calcium- 
carbonat , Magnes iumcarbonat, Calciumorthophosphat , Magnesiumor - 
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thophosphat, Calclununetaphosphat, Magnesiuimnetaphosphat, Calcium- 
pyrophosphat, Magnesiumpyrophosphat, Eisen- (ii) -oxid, Elsen- 
(lll)-oxid. Eisen-(II/lii)-oxid, Titandioxid. Hydroxylapatit 
Zinkoxid und Zinksulfid. 

5 

Vorteilhaft kdnnen auch die kommerziell verf^igbaren Verbindungen 
der Aerosil®-, Levasll®-, Ludox®-. Nyacol®- und Bindzil®-Marken 
(Siliziumdioxid) , Disperal®-Marken (Hydroxyaluminiumoxid) , 
Nyacol AL-Marken (Aluminiumoxid) . Hombitec^-Marken (Titan- 
10 dioxid), Nyacol® SN-Marken (Zinn- (IV) -oxid) . Nyacol® YTTRIA- 

Marken (Yttrium- ( lii) -oxid) . Nyacol® CE02-Marken (Cer- (IV) -oxid) 
und Sachtotec®-Marken (Zinkoxid) im erf indungsgemSBen Verfahren 
eingesetzt werden. 

15 Die im erf indungsgemafien Verfahren einsetzbaren feinteiligen an- 
organischen Peststoffe sind so beschaffen, dafl die im wassrigen 
Reaktaonsmedium dispergierten Feststof f teilchen einen gewichts- 
mittleren Teilchendurchmesser von < 100 nm aufweisen. Erfolgreich 
werden solche feinteiligen anorganischen Peststoffe eingesetzt 
20 deren dispergierten Teilchen einen gewichtsmittleren Teilchen-' 
durchmesser > O nm aber < 90 nm, < 80 nm, < 70 nm, < 60 nm 
< 50 nm, < 40 nm, < 30 nm. < 20 nm oder < 10 nm und alle Werte 
dazwischen aufweisen. Die Ermittlung der gewichtsmittleren 
Teilchendurchmesser kann beispielsweise uber die Methods der Ana- 
25 lytischen Ultrazentrifuge erfolgen (vgl . hierzu S.E. Harding et 
al.. Analytical Ultracentrif ugation in Biochemistry and Polymer 
Science, Royal Society of Chemistry, Cambridge, Great Britain 
1992, Chapter 10, Analysis of Polymer Dispersions with an Eight- 
,n ^^^^--^"^T^^ltiPl^^er: High Resolution Particle size Distribution 
30 and Density Gradient Techniques, w. Machtle, Seiten 147 bis 175). 

Die Zuganglichkeit feinteiliger Peststoffe ist dem Fachmann prin- 
zipiell bekannt und erfolgt beispielsweise durch Pallungsreaktio- 
nen oder chemische Reaktionen in der Gasphase (vgl. hierzu 

EncIJ^foi^j'"' f bis 426; Ullmann's 

Encyclopedia of Industrial Chemistry, Vol. A 23, Seiten 583 bis 

The'cIl^oiLi r'^' "^f'^^"'"' "^2; D.F. Evans, H. Wennerstr6m in 
The colloidal Domain, Seiten 363 bis 405, Verlag Chemie. 
wemheim, 1994 und R.J. Hunter in Foundations of Colloid Science 
40 vol. I, seiten 10 bis 17, Clarendon Press. Oxford, 1991K 

pt^^""^*"^^^""^ ^^"^ stabilen Feststof f dispersion erfolgt durch 
Eindispergieren des feinteiligen anorganischen Feststoffs in das 
wassrige Medium. Abh^ngig vom Herstellweg der Peststoffe gel injt 
45 dies entweder direkt, beispielsweise beim gefailtem od:r p^^g^ 
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nem Siliziumdioxid, Aluminiunioxid etc. Oder durch Zusatz geeigne- 
ter Hilfsstoffe, wie beispielsweise Dispergiermittel . 

In der Regel werden im Rahmen des erf indungsgemaBen Verfahrens 
5 Dispergiermittel mitverwendet , die sowohl die feinteiligen anor- 
ganischen Feststof f teilchen als auch die Monomerentrdpf chen und 
die gebildeten Kompositpartikel in der wassrigen Phase dispers 
verteilt halten und so die Stabilitat der erzeugten wassrigen 
Kompositpartikeldispersion gewahrleisten. Als Dispergiermittel 
10 koramen sowohl die zur Durchf uhrxing von radikalischen wassrigen 
Emulsionspolymerisationen ublicherweise eingesetzten Schutz- 
kolloide als auch Emulgatoren in Betracht. 

Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Polyvinylalkohole, 

15 Polyalkylenglykole, Alkalimetallsalze von Polyacryls^iuren und 
Polymethacrylsauren, Cellulose-, Starke- und Gelatinederivate 
Oder Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaureanhydrid, 2-Acryl- 
amido-2-methylpropansulf onsaure und/oder Styrolsulf onsaure ent- 
haltende Copolymerisate und deren Alkalimetallsalze aber auch 

20 N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylcarbazol , 1-Vinyl- 
imidazol, 2-Vinylimidazol, 2-Vinylpyridin, 4-vinylpyridin, Acryl- 
amid, Methacrylamid , amingruppentragende Acrylate, Methacrylate, 
Acrylamide und/oder Methacrylamide enthaltende Homo- und Copoly- 
merisate sowie deren am Stickstof f protonierten und/oder alky- 

25 lierten Derivate. Beispiele hierfur sind N-Dimethylaminoethyl - 
acrylat, N-Diethylaminoethylacrylat , N-Dimethylaminoethylmeth- 
acrylat, (3-Dimethylaminopropyl) methacrylamid, tert . -Butyl- 
aminoethylmethacrylat , 2 -N-Benzyldimethylammoniumethylmethacryl - 
saureesterchlorid, 2 -N-Trimethylammoniumethylmethacrylsaure - 

30 esterchlorid, 2-N-Benzyldimethylammoniumethylacrylsaureesterchlo- 
rid und l-Hydr6xyethylimidazolin-2-onmethacrylat . Eine ausfuhrli- 
che Beschreibung weiterer geeigneter Schutzkolloide findet sich 
in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Band XIV/ 1, Ma- 
kromolekulare Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart, 1961, Sei- 

35 ten 411 bis 420. Erf indungsgemSB besonders geeignet sind anioni- 
sche Schutzkolloide, d.h. Schutzkolloide, deren dispergierend 
wirkende Komponente wenigstens eine negative elektrische Ijadung 
aufweist, wie Alkalimetallsalze von Polyacrylsauren und Polyme- 
thacrylsauren, Acrylsaure, Methacrylsaure, 2-Acrylamido-2-methyl - 

40 propansulf onsaure, Styrolsulf onsaure und/oder Maleinsaureanhydrid 
enthaltende Copolymerisate und deren Alkalimetallsalze sowie 
Alkalimetallsalze von SulfonsSuren hochmolekularer Verbindvmgen, 
wie beispielsweise Polystyrol sowie kationische Schutzkolloide, 
d.h. Schutzkolloide, deren dispergierend wirkende Komponente we- 

45 nigstens eine positive elektrische Ladung aufweist, wie 

beispielsweise die am Stickstoff protonierten und/oder alkylier- 
ten Derivate von N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-vinyl- 



wo 01/18081 

PCT/EPOO/08510 

11 

carbazol, l-vinylimidazol. 2-vinylimidazol, 2-Vinylpyridin 
4-Vinylpyridin, Acrylamid. Methacrylamid, amingruppentragende 
Acrylate, Methacrylate, Acrylamide und/oder Methacrylamide ent- 
haltende Homo- und Copolymer i sate. 

5 

Selbstverstandllch kdnnen auch Gemische aus Emulgatoren und/oder 
Schutzkolloiden verwendet werden. HSufig werden als Dispergier- 
mittel ausschliefllich Emulgatoren eingesetzt, deren relative 
Molekulargewichte im Onterschied zu den Schutzkolloiden ublicher- 

10 weise unter 1500 liegen. Sie kdnnen sowohl anionischer. kat- 
xonxscher oder nichtionischer Natur sein. Selbstverstandlich 
massen im Falle der Verwendung von Gemischen grenzf ISchenaktiver 
Substanzen die Einzelkomponenten miteinander vertraglich sein 
was im Zweifelsfall an Hand weniger Vorversuche uberprilft werden 

15 kann. Im allgemeinen sind anionische Emulgatoren untereinander 
und mit nichtionischen Emulgatoren vertrSglich. Desgleichen gilt 
auch fiir kationische Emulgatoren. wfihrend anionische und kat- 
ionische Emulgatoren meistens nicht miteinander vertraglich sind 
Eine Ubersicht geeigneter Emulgatoren findet sich in Houben-Weyl* 
20 Methoden der organischen Chemie, Band Xiv/i. Makromolekulare 

Stoffe, Georg-Thieme-Verlag, Stuttgart. 1961, seiten 192 bis 208. 

Gebrauchliche nichtionische Emulgatoren sind z.B. ethoxilierte 
Mono-. Di- und Tri-Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50. Alkylrest: 
25 C4 bx8 Ci2) sowie ethoxilierte Pettalkohole (EO-Grad: 3 bis 50- 
Alkylrest: Cg bis Cas) . 

Ubliche anionische Emulgatoren, d.h. Emulgatoren. deren disper- 
gierend wirkende Komponente wenigstens eine negative elektrische 

30 Ladung aufwexst. sind z.B. Alkalimetall- und Ammoniumsalze von 
Alkylsulfaten (Alkylrest: Ce bis Cx.) , von Schwef elsMurehalbestern 
ethoxylxerter Alkanole (EO-Grad: 4 bis 30, Alkylrest: C,, bis C,e) 
und ethoxxlierter Alkylphenole (EO-Grad: 3 bis 50, Alkylrest- c 

35 von Alkylsulfonsauren (Alkylrest: C^^ bis Cib) und von' 

35 Alkylarylsulfonsauren (Alkylrest: Cg bis Cib). 

Als weitere grenzfiachenaktive Substanzen, deren dispergierend 

t ^^"'J^"^"*^^ wenigstens eine negative elektrische Ladung 
aufwexst. haben sich ferner Verbindungen der allgemeinen Formel I 



45 
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worin und H-Atome oder C4- bis C24-Alkyl bedeuten und nicht 
gleichzeitig H-Atome sind, und A und B Alkalimetallionen und/oder 
Ammoniumionen sein konnen, erwiesen. In der allgemeinen Formel I 
bedeuten R^ und r2 bevorzugt lineare oder verzweigte Alkylreste 
5 mit 6 bis 18 C-Atomen, insbesondere mit 6, 12 und 16 C-Atomen 
Oder -H, wobei R^ und R^ nicht beide gleichzeitig H-Atome sind. A 
und B sind bevorzugt Natrium, Kalium oder Animonium, wobei Natrium 
besonders bevorzugt ist. Besonders vorteilhaft sind Verbindungen 
I, in denen A und B Natrium, R^ ein verzweigter Alkylrest mit 

10 12 C-Atomen und r2 ein H-Atom oder R^ ist. Haufig warden techni- 
sche Gemische verwendet, die einen Anteil von 50 bis 90 Gew.-% 
des monoalkylierten Produktes aufweisen, beispielsweise Dowfax'^ 
2A1 (Marke der Dow Chemical Company) . Die Verbindungen I sind 
allgemein bekannt, z.B. aus US-A 4,269,749, und im Handel erhSlt- 

15 lich. 

Geeignete kationenaktive Emulgatoren, d.h. Emulgatoren, deren 
dispergierend wirkende Komponente wenigstens eine positive elek- 
trische Ladung aufweist, sind in der Regel einen C^- bis 

20 Ci8-Alkyl-, Aralkyl- oder Heterocyclylrest aufweisende prim^re, 
sekundSre, tertiSre oder quartare Ammoniumsalze, Alkanol ammonium - 
salze, Pyridiniumsalze, Imidazoliniumsalze , Oxazoliniumsalze, 
Morpholiniumsalze, Thiazoliniumsalze sowie Salze von Amin- 
oxiden, Chinoliniumsalze, Isochinoliniumsalze, Tropyliumsalze, 

25 Sulf oniumsalze und Phosphoniumsalze, Dar^iber hinaus konnen auch 
Polyglykoletherderivate in saurem Milieu aufgrund der Bildung 
einer Oxoniumstruktur wenigstens eine positive elektrische Ladung 
tragen. Beispielhaf t genannt seien Dodecylammoniumacetat oder das 
entsprechende Hydrochlorid, die verschiedenen Paraf f insSuretri - 

30 methylammoniumethylester , N-Cetylpyridiniumchlorid, N--Lauryl - 
pyridiniumsulf at sowie N-Cetyl-trimethylammoniumbromid, 
N-Dodecyl-trimethylammoniurabromid, N-Octyl-trimethlyammonium- 
bromid, N-Distearyl-dimethyl-ammoniumchlorid sowie das Gemini- 
Tensid N,N'- (Lauryldimethyl) ethylendiamindibromid. Zahlreiche 

35 weitere Beispiele finden sich in H. Stache, Tensid-Taschenbuch, 
Carl-Hanser-Verlag, Miinchen, Wien, 1981 und in McCutcheon' s, 
Emulsifiers & Detergents, MC Publishing Company, Glen Rock, 1989. 

In der Regel werden 0,05 bis 20 Gew.-%, hSufig 0,1 bis 5 Gew.-%, 
40 oft 0,2 bis 3 Gew.-% an Dispergiermi ttel , jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht des wenigstens einen feinteiligen anorganischen 
Feststoffs und dem zur Polymerisation eingesetzten wenigstens 
einen Monomeren, verwendet. Dabei kann eine Teil- oder die 
Gesamtmenge des im Verfahren verwendeten wenigstens einen 
45 Dispergiermittels in der wassrigen Feststoff dispersion vorgelegt 
xind die gegebenfalls verbliebene Restmenge im Laufe der radika- 
lisch initiierten wSLssrigen Emulsionspolymerisation kontinuier- 
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lich Oder diskontinuierlich zugegeben werden. Es ist jedoch auch 
mdglich. gegebenenf alls lediglich eine Teilmenge des wenigstens 
einen Dispergiermittels, in der wSssrigen Feststoff dispersion 
vorzulegen und die Gesamtmenge bzw. die gegebenenf alls ver- 
5 bliebene Restmenge des wenigstens einen Dispergiermittels wahrend 
der radikalischen Emulsionspolymerisation kontinuierlich oder 
diskontinuierlich. zuzugeben. 

Selbstverstandlich eignen sich die vorgenannten Dispergiermittel 
10 ganz generell zur Durchfuhrung des erf indungsgemaflen Verfahrens. 
Das erf indungsgemSBe verfahren umfaBt aber auch die Herstellung 
wassriger Kompositpartikeldispersionen, welche selbstemulgierende 
Polymerisate, bei denen Monomere, die ionische Gruppen aufweisen, 
aufgrund einer AbstoBung von Ladungen gleichen Vorzeichens die 
15 Stabilisierung bewirken, enthalten. In diesen FSllen braucht in 
der Regel kein zusatzliches Dispergiermittel eingesetzt werden. 
Daruber hinaus kdnnen auch die anorganischen Feststoff teilchen 
aufgrund ihrer einheitlichen Ladung stabilisierend auf die 
wassrige Kompositpartikeldispersion wirken. 

20 

ErfindungsgemaB sind jedoch nur solche Feststoffe geeignet, deren 
wassrige Feststoff dispersion bei einer Anf angsf eststof f konzentra- 
tlon von > 1 Gew.-%, bezogen auf die wSssrige Dispersion des 
Feststoff, noch eine Stunde nach ihrer Herstellung mehr als 

25 90 Gew.-% des ursprunglich dispergierten Feststoff es in disper- 
gierter Form enthait und deren dispergierten Feststoff teilchen 
einen gewichtsmittleren Durchmesser < 100 nm aufweisen. Oblich 
sind Anfangsfeststof fkonzentrationen < 60 Gew.-%. Vorteilhaf t 
kdnnen jedoch auch Anf angsf eststof fkonzentrationen < 55 Gew -% 

30 < 50 Gew.-%, < 45 Gew.-%. < 40 Gew.-%, < 35 Gew.-%, < 30 Gew -% 
< 25 Gew.-%. < 20 Gew.-%, < 15 Gew.-%, < 10 Gew.-% sowie > 
1 Gew.-%, > 3 Gew.-% oder > 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf die 
wassrige Dispersion des Feststoff und alle Werte dazwischen ein- 
gesetzt werden. 

35 

Erfindungswesentlich ist, dafl die dispergierten Feststoff teilchen 
m einer wassrigen Standardkaliurnchlorid-L6sung bei einem pH- 
Wert, der dem pH-Wert dfes wassrigen Reaktionsmediums am Beginn 
der Emulsionspolymerisation entspricht, eine von Null verschie- 

40 dene elekrophoretische Mobilitat zeigen. Unter wassrigem Reakti- 
onsraedium am Beginn der Emulsionspolymerisation wird in dieser 
Schrif t das wassrige Reaktionsmedium verstanden, das unmittelbar 
vor Zugabe des wenigstens einen radikalischen Polymerisations- 
initiators vorliegt. Die pH-Wertbestimmung erfolgt bei 20»C und 

45 1 bar (absolut) mit handelsOblichen pH-Mefigeraten. Abhangig vom 
durchgefuhrten Verfahren erfolgt die pH-Messung daher an einer 
wassrigen Dispersion, welche lediglich den. wenigstens einen anor- 
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ganischen Feststoff Oder zusatzlich das wenigstens eine 
Dispergiermi ttel und/oder zusatzlich die zur Emulsionspolymeri - 
sation eingesetzten Monomeren sowie gegebenenf alls weitere Hilfs- 
stoffe enthait. 

5 

Die Methode zur Bestirnmung der elektrophoretischen Mobilitat ist 
dem Fachmann bekannt (vgl. z.B. R.J. Hunter, Introduction to 
modern Colloid Science, Kapitel 8.4, Seiten 241 bis 248, Oxford 
University Press, Oxford, 1993 sowie K. Oka und K. Furusawa, in 

10 Electrical Phenomena at Interfaces, Surfactant Science Series, 
Vol. 76, Kapitel 8, Seiten 151 bis 232, Marcel Dekker, New York, 
1998) . Die elektrophoretische Mobilitat der im wassrigen Reakti- 
onsmedium dispergierten Feststoff teilchen wird mittels eines 
handels{iblichen ElektrophoresegerS.ts, beispielsweise dem Ze- 

15 tasizer 3000 der Fa. Malvern Instruments Ltd., bei 20^0 und 1 bar 
(absolut) bestimmt. Hierzu wird die wassrige Feststoff teilchen- 
dispersion mit einer pH-neutralen 10 millimolaren (mM) Kalium- 
chlorid-Losung ( Standardkaliumchlorid-Losung) soweit verdunnt, 
daB die Feststoff teilchen-Konzentration ca. 50 bis 100 mg/1 be- 

20 trdgt. Die Bins te Hung der MeBprobe auf den pH-Wert, den das 
wSssrige Reaktionsmedium am Beginn der Emulsionspolymeri sation 
aufweist, erfolgt mittels der gSngigen anorganischen Sauren, wie 
beispielsweise verdunnte Salzs^ure Oder Salpetersaure Oder Basen, 
wie beispielsweise verd^innte Natronlauge Oder Kalilauge. Die 

25 VJanderung der dispergierten Feststoff teilchen im elektrischen 
Feld wird mittels der sogenannten elektrophoretischen Licht- 
streuung detektiert {vgl. z.B. B.R, Ware und W.H. Flygare, Chem. 
Phys- Lett. 1971, 12, Seiten 81 bis 85). Dabei wird das Vor- 
zeichen der elektrophoretischen Mobilitat durch die Wanderungs- 

30 richtung der dispergierten Feststoff teilchen definiert, d.h. 
wandern die dispergierten Feststoff teilchen zur Kathode, ist 
deren elektrophoretische Mobilitat positiv, wandern sie dagegen 
zur Anode, ist sie negativ. 

35 Werden oberf ISchenmodif izierte Feststoff teilchen, wie sie 

beispielsweise im Stand der Technik beschrieben sind, eingesetzt, 
so wird die Bestirnmung der elektrophoretischen Mobilitat mit die- 
sen oberf lachenmodif izierten Teilchen durchgefiihrt . Ist dagegen 
ein feinteiliger anorganischer Feststoff nur mit Hilfe von 

40 Dispergiermitteln dispergierbar , so muB die Bestimmung der elek- 
trophoretischen Mobilitat mit geeigneten nichtionischen 
Dispergiermitteln erfolgen, und zwar unabhSngig davon, ob im 
erf indungsgemaBen Verfahren tatsachlich kationische oder anioni- 
sche Dispergiermi ttel eingesetzt werden. Dies ist deshalb er- 

45 forderlich, weil sich die ionischen Dispergiermi ttel auf den 
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dispergierten Peststof f teilchen adsorbieren vmd so deren elektro- 
phoretische MobilitSt verSndern bzw, unUcehren kdnnen. 

Bin geeigneter Parameter, um die elektrophoretische MobilitSt von 
5 dispergierten Peststof f teilchen in einem gewissen Umfang zu be- 
einf lussen oder einzustellen, ist der pH-Wert des wSssrigen Reak- 
tionsmediums . Durch Protonierung bzw. Deprotonierung der disper- 
gierten Peststoff teilchen wird die elektrophoretische MobilitSt 
im sauren pH-Bereich (pH-Wert < 7) in positiver und im alkali - 

10 schen Bereich (pH-Wert > 7) in negativer Richtung verfindert. Ein 
fur das erfindungsgemSBe Verfahren geeigneter pH-Bereich ist der 
innerhalb dessen sich eine radikalisch initiierte wAssrige Emul-' 
sionspolymerisation durchfiihren ISBt. Dieser pH-Bereich liegt in 
der Regel bei pH 1 bis 12, hSufig bei pH 1,5 bis 11 und oft bei 

15 pH 2 bis 10. 



Die Durchfuhrung einer radikalisch initiierten wSssrigen Emul- 
sionspolymerisation von ethylenisch ungesSttigten Monomeren ist 
vielfach vorbeschrieben und dem Pachmann daher hinreichend be- 
20 kannt [vgl. z.B. Encyclopedia of Polymer Science and Engineering 
vol. 8. Seite 659 f f . , 1987; D.C. Blackley, in High Polymer 
Latices, Vol. 1, seite 35 f f . , 1966; H. Warson. The Applications 
Of Synthetic Resin Emulsions, Kapitel 5. Seite 246 ff., 1972; 
D. Diederich. Chemie in unserer Zeit 1990, 24, Seiten 135 bis 
25 142; Emulsion Polymerisation. Interscience Publishers, New York 
1965; DE-A 40 03 422 und Dispersionen synthetischer Hoch- 
polymerer. P. H61scher, Springer-Verlag, Berlin, 1969]. Sie er- 
folgt ublicherweise so. daB man das wenigstens eine ethylenisch 
ungesattigte Monomere, haufig unter Mi t verwendung von Dispergier- 
30 mitteln. in wSssrigem Medium dispers verteilt und mittels wenig- 
stens eines radikalischen Polymerisationsinitiators polymeri- 
siert- von dieser Verf ahrensweise unterscheidet sich das er- 
f indungsgemaBe Verfahren lediglich durch ein zus^tzliohes Beisein 
von wenigstens einem feinteiligen anorganischen Peststoff wel- 
35 Cher eine von Null verschiedene elektrophoretische MobilitSt auf- 
weist und einer sich daraus ergebenden speziellen Dispergier- 
mittel- und/oder Polyraerisationsinitiatoren-Kombination. 

40 ^'^"^^f ethylenisch ungesattigte Gruppe aufweisende 

40 Monomere kommen fir das erf indungsgemaBe Verfahren u.a. ins- 
besondere in einfacher Weise radikalisch polymerisierbare 
Monomere in Betracht, wie beispielsweise Ethylen. vinyl - 
aromatische Monomere. wie styrol, a-Methylstyrol. o-Chlorstyrol 
Oder vmyltoluole. Ester aus Vinylalkohol und 1 bis 18 C^Atome 
45 aufweisenden Monocarbonsauren. wie vinylacetat, Vinylpropionat 
Vinyl-n-butyrat. vinyllaurat und Vinylstearat. Este^ aus vorzu^s- 
weise 3 bis 6 C-Atome aufweisenden a.p-monoethylenisch ^ge 
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sSttigten Mono- und Dicarbonsauren, wie insbesondere Acryls^ure, 
Methacrylsdure, MaleinscLure, Fumarsciure und Itaconsaure, mit im 
allgemeinen 1 bis 12, vorzugsweise 1 bis 8 und insbesondere 
1 bis 4 C-Atome aufweisenden Alkanolen, wie besonders AcrylsSure- 
5 und Methacrylsauremethyl-, -ethyl-, -n-butyl-, -iso-butyl und 
-2-ethylhexylester , Maleinsauredimethylester oder Maleinsaure-di- 
n-butylester , Nitrile a, p-monoethylenisch ungesSttigter Carbon- 
sauren, wie Acrylnitril sowie C4-8-konjugierte Diene, wie 
1,3-Butadien und Isopren. Die genannten Monomere bilden in der 

10 Kegel die Hauptmonomeren, die, bezogen au£ die Gesamtmenge der 
nach dem erf indungsgemSifien Verfahren zu polymerisierenden Monotne- 
ren normalerweise einen Anteil von mehr als 50 Gew,-% auf sich 
vereinen. In aller Regel weisen diese Monomeren in Wasser bei 
Normalbedingungen {20''C, 1 bar (absolut) } lediglich eine mSLfiige 

15 bis geringe L6slichkeit auf. 

Monomere, die unter den vorgenannten Bedingungan eine erhohte 
Wasserldslichkeit aufweisen, sind beispielsweise a, p-roono- 
ethylenisch ungesattigte Mono- und Dicarbonsauren \ind deren 
20 Amide, wie z,B. Acrylsaure, MethacrylsSure, Maleins&ure, Fumar- 
sSure, Itaconsaure, Acrylamid und Methacrylamid, ferner Vinyl- 
sulf onsSure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulf onsSLure, Styrol - 
sulfonsSure und deren wasserldsliche Salze sowie N-Vinylpyrroli- 
don. 

25 

Im Normalfall werden die vorgenannten Monomeren lediglich als 
modif izierende Monomere in Mengen, bezogen auf die Gesamtmenge 
der zu polymerisierenden Monomeren, von weniger als 50 Gew,-%, in 
der Regel 0,5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-% ein- 
30 polymer is ier t . 

Monomere, die ublicherweise die innere Festigkeit der Verfilmun- 
gen der Polymermatrix erhohen, weisen normalerweise wenigstens 
eine Epoxy-, Hydroxy-, N-Methylol- oder Carbonylgruppe, oder 

35 wenigstens zwei nicht konjugierte ethylenisch unges&ttigte 

Doppelbindungen auf. Beispiele hierfur sind N-Alkylolamide von 
3 bis 10 C-Atome aufweisenden cx, p-monoethylenisch ungesSttigten 
Carbonsauren, unter denen das N-Methylolacrylamid und das N-Me- 
thylolmethacrylamid ganz besonders bevorzugt sind sowie deren 

40 Ester mit 1 bis 4 C-Atomen aufweisenden Alkanolen. Daneben kommen 
auch zwei Vinyl res te aufweisende Monomere, zwei Vinyl idenreste 
aufweisende Monomere sowie zwei Alkenylreste aufweisende Monomere 
in Betracht. Besonders vorteilhaft sind deibei die Di-Ester zwei- 
wertiger Alkohole mit a, p-monoethylenisch ungesattigten Mono- 

45 carbonsauren unter denen die Acryl- und Methacrylsaure bevorzugt 
sind. Beispiele ffir derartige zwei nicht konjugierte ethylenisch 
ungesattigte Doppelbindungen aufweisende Monomere sind 
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Alkylenglykoldiacrylate und -dimethacrylate wie Ethylenglykol - 
diacrylat, 1 , 2-Propylenglykoldiacrylat, 1 , 3-Propylenglykol - 
diacrylat, 1. 3-Butylenglykoldiacrylat. 1, 4-Butylenglykoldi- 
acrylate und Ethylenglykoldimethacrylat. 1, 2 -Propyl englykoldi- 
5 methacrylat, 1, 3-Propylenglykoldimethacrylat, 1, 3-Butylenglykol- 
dimethacrylat, 1,4-Butylenglykoldimethacrylate sowie Di vinyl - 
benzol, Vinylmethacrylat. Vinylacrylat, Allylmethacrylat, Allyl- 
acrylat, Diallylmaleat, Diallylf umarat, Methylenbisacrylamid, 
Cyclopentadienylacrylat, Triallylcyanurat Oder Triallyliso- 
10 cyanurat. In diesem Zusammenhang von besonderer Bedeutung sind 
auch die Methacrylsaure- und Acrylsaure-Ci-Ca-Hydroxyalkylester 
wie n-Hydroxyethyl-. n-Hydroxypropyl- oder n-Hydroxybutylacrylat 
und -methacrylat sowie Verbindungen, wie Diacetonacrylamid und 
Acetylacetoxyethylacrylat bzw. -methacrylat. Erf indungsgemSB wer- 
15 den die vorgenannten Monomeren. bezogen auf die Gesamtmenge der 
2u polymerisierenden Monomeren, hSufig in Mengen von 0,5 bis 10 
Gew.-% einpolymerisiert. 

Beim erfindungsgemasen Verfahren betrdgt der Gewichtsanteil des 
20 wenigstens einen ethylenisch ungesSttigten Monomeren, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des wenigstens einen feinteiligen anorganischen 
Feststoffs und dem zur Polymerisation eingesetzten wenigstens 
einen ethylenisch ungesSttigten Monomeren, in der Kegel zwischen 
10 und 99 Gew.-%, hSufig zwischen 25 und 90 Gew.-% und oft zwi - 
25 schen 40 und 80 Gew.-%. Erf indungsgemSB kann eine Teil- oder die 
Gesamtmenge des wenigstens einen Monomeren gemeinsam mit dem we- 
nigstens einen feinteiligen anorganischen Feststoff im Reaktions- 
medxum vorgelegt und die gegebenenf alls verbliebene Restmenge 
nach MaBgabe des Verbrauchs wShrend der radikalischen Emulsions- 
30 polymerisation kontinuierlich oder diskontinuierlich zugegeben 
werden. Es ist aber auch mSglich, gegebenenf alls lediglich eine 
Teilmenge des wenigstens einen Monomeren in der wSssrigen Fest- 
stoff dispersion vorzulegen und dann wShrend der radikalischen 
Emulsionspolymerisation die Gesamtmenge bzw. die gegebenenf alls 
35 verbliebene Restmenge nach Maflgabe des Verbrauchs kontinuierlich 
Oder diskontinuierlich zuzugeben. 

far ir^'!;ir^ radikalischer Polymerisationsinitiator kommen 

40 Nation alS dl^^^^ radikalische wSssrige Emulsiosnpolymeri - 

V . ! die^enigen in Betracht, die in der Lage sind, eine 
radikalische wSssrige Emulsionspolymerisation im Beisein des 
wenigstens eines feinteiligen anorganischen Peststoffes auszul6- 
sen ES kann sich dabei prinzlpiell sowohl um Peroxide als auch 
45 ^-^«3eln. Selbstverstandlich kommen auch Redox- 

45 initiatorsysteme in Betracht. Als Peroxide k6nnen prinzipiell an- 
organische Peroxide, wie Wasserstof f peroxid oder pLoxodLulf at^ 
wie die Mono- oder Di-Alkalimetall- oder Ammoniumsalze der P« 



wo 01/18081 



PCT/EPOO/08510 



18 

oxodlschwefels&ufe, beispielsweise die Mono* und Di-Natrium-, 
-Kalium- Oder Ammoniurasalze Oder organische Peroxide, wie Alkyl- 
hydroperoxide, beispielsweise tert . -Butyl- , p-Mentyl- Oder Ciimyl- 
hydroperoxid, sowie Dialkyl- oder Diarylperoxide, wie Di-tert,- 
5 Butyl- Oder Di-Cumylperoxid eingesetzt werden. Als Azoverbindung 
finden im we sent lichen 2, 2' -Azobis (isobutyronitril) , 2,2'-Azo- 
bis (2 , 4-dimethylvaleronitril) und 2 , 2 ' -Azobis (eunidinopropyl) - 
dihydrochlorid (AIBA, entspricht dem Verkauf sprodukt V-50 von 
Wako Chemicals) Verwendung. Als Oxidationsmittel filr Redox- 

10 initiatorsysteme kommen im wesent lichen die oben genannten Per- 
oxide in Betracht. Als entsprechende Reduktionsmittel konnen 
Schwef elverbindungen mit niedriger Oxidationsstuf e, wie Alkali - 
sulfite, beispielsweise Kalium- und/oder Natriumsulf it , Alkalihy- 
drogensulf ite, beispielsweise Kalium- und/oder Katriumhydrogen- 

15 sulfit, Alkalimetabisulf ite, beispielsweise Kalium- und/oder 
Natriummetabisulf it, Formaldehydsulf oxylate, beispielsweise 
Kalium- und/oder Natriumf orroaldehydsulf oxylat , Alkalisalze, spe- 
ziell Kalium- und/oder Natriumsalze aliphatische Sulfinsauren und 
Alkalimetallhydrogensulf ide, wie beispielsweise Kalium- und/oder 

20 Natriumhydrogensulf id, Salze mehrwertiger Metalle, wie Ei- 

sen- (II) -sulfat, Eisen- (II) -/Ammoniumsulf at, Eisen- (II) -phosphat, 
Endiole, wie Dihydroxymaleinsaure, Benzoin und/oder Ascorbinsaure 
sowie reduzierende Saccharide, wie Sorbose, Glucose, Fructose 
und/oder Dihydroxyaceton eingesetzt werden. In der Regel betrSgt 

25 die Menge des eingesetzten radikalischen Polymerisations- 

initiators, bezogen auf die Gesamtmenge der zu polymerisierenden 
Monomeren, 0,1 bis 3 Gew.-%. 

Als wenigstens ein radikalischer Polymer isationsinitiator, dessen 
30 radikalerzeugende Komponente wenigstens eine negative elektrische 
Ladung aufweist, seien beispielhaf t Peroxodisulf ate, wie die 
Mono- Oder Di-Alkalimetall- Oder Ammoniumsalze der Peroxodi- 
schwef elsaure, beispielsweise die Mono- und Di-Natrium-, -Kalium- 
oder Ammoniumsalze sowie Wasserstof fperoxid in alkalischem Medium 
35 genannt. 

Als wenigstens ein radikalischer Polymerisationsinitiator, dessen 
radikalerzeugende Komponente wenigstens eine positive elektrische 
Ladung aufweist, sei beispielhaf t AIBA genannt. 

40 

Erf indungsgemSB kcum eine Teil- oder die Gesamtmenge des wenig- 
stens einen radikalischen Polymerisationsinitiators gemeinsam mit 
dem wenigstens einen feinteiligen anorganischen Feststof f im 
Reaktionsmedium vorgelegt und die gegebenenf alls verbliebene 
45 Restmenge nach MaBgeibe des Verbrauchs wahrend der radikalischen 
Emulsionspolymerisation kontinuierlich oder diskontinuierlich zu- 
gegeben werden. Es ist aber auch moglich, gegebenenf alls ledig- 
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lich eine Teilmenge des wenigstens einen radikalischen 
Polymerisationsinitiators in der wSssrigen Peststoff dispersion 
vorzulegen und dann wShrend der erf indungsgemaeen radikalischen 
Emulsionspolyinerlsation die Gesamtmenge bzw. die gegebenenf alls 
5 verbllebene Restmenge nach Mafigabe des Verbrauchs kontinuierllch 
Oder dlskontlnulerlich zuzugeben. 

Als Reaktionstemperatur far die erf IndungsgemaBe radikalische 
wassrige Emulsionspolyinerlsation im Belsein des wenigstens einen 
10 femteillgen anorganischen Peststoffes kommt der gesamte Bereich 
von 0 bis 170»C in Betracht. Dabei werden in der Regel Temperatu- 
ren von 50 bis 120»C, hSufig 60 bis 110*C und oft > 70 bis 100»C 
angewendet.Die erf indungsgemSBe radikalische wassrige Emulsions- 
polymerisation kann bei einem Druck klelner, gleich oder gr6Ber 

15 1 bar (absolut) durchgeffihrt werden. so daB die Polymerisations - 
temperatur 100«c iibersteigen und bis zu 170'C betragen kann 
Vorzugsweise werden lelchtf luchtlge Monomers wie Ethylen 
Butadlen oder Vinylchlorid unter erhfthtem Druck polymerisiert. 
Dabe i kajin der Druck I2ic;9i;nn-iri_ 

on ^- V "'''^'^'^ 2, 5, 10, 15 bar oder noch hdhere 

20 Werte einnehmen. Werden Emulsionspolymerisationen im Unterdruck 
durchgefahrt werden Drxlcke von 950 mbar. hSufig von 900 rrbar und 
oft 850 mbar (absolut) eingestellt. Vortellhaft wlrd die 
erfindungsgemafie radikalische wassrige Emulsionspolymerlsation 
bex 1 bar (absolut) unter InertgasatmosphSre, wie beispielswelse 

25 unter Stlckstoff oder Argon durchgef Ohrt . 

Das wassrige Reaktlonsmedium kann prinzlpiell auch wasserlosliche 
organische Losungsmittel. wie beispielswelse Methanol, Ethanol 
30 Tr^'T'f' P^tanole, etc. umfassen. Bevorzugt wir^ 

30 das erfindungsgemase Verfahren jedoch in Abwesenheit solcher 
L6s\ingsmittel durchgef fihirt. 

Erfindungswesentlich ist, da6 die disperglerten Peststoff tellchen 
des wenxgstens einen anorganischen Peststoffes unter den oJen b^ 
35 schrxebenen Bedingungen eine von Null verschiedene elektrophore- 
txsche Mobilltat aufweisen, deren Vorzelchen entgegengesetztder 
wenxgstens einen elektrischen Ladung der radikalerzeugende^ 
Komponente des wenigstens einen radikalischen Polymerisations - 
xnxtxators und/oder der disperglerend wlrkenden Komponente des 
"n fe'in'tlilx " ^^^^"^--^^e^s 1st. Liegt demnach wenigslLs 
exn fexntexlxger anorganlscher Peststoff vor, dessen dlspergierte 
Peststoffteilchen eine elektrophoretlsche MobilitSt mlt negLrv^ 

kali^ch '° "^^^ erflndungsgemSBe radi^ 

kalische wassrxge Emulsionspolymerlsation mit wenigstens einem 
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Komponente eine positive elektrische Ladung tragt. Liegt dagegen 
im erf indungsgemaBen Verfahren wenigstens ein feinteiliger anor- 
ganischer Feststoff vor, dessen dispergierte Feststof f teilchen 
eine elektrophoretische Mobilitat mit positivem Vorzeichen auf - 
5 weisen, so erfolgt die erf indungsgemaBe radikalische w^ssrige 
Emulsionspolymerisation mit wenigstens einem Dispergiermittel , 
dessen dispergierend wirkende Komponente wenigstens eine negative 
Ladxmg tragt und/oder mit wenigstens einem radikalischen Poly- 
m'erisationsinitiator , dessen radikalerzeugende Komponente eine 
10 negative elektrische Ladung aufweist. 

Das erf indungsgemaBe Verfahren kann beispielsweise so ausgeubt 
werden, daB man eine stabile wassrige Dispersion des wenigstens 
einen feinteiligen anorganischen Feststof fs, enthaltend entweder 

15 eine Teil- oder die Gesamtmenge des ben6tigten Wassers, des be- 
ndtigten wenigstens einen Dispergierraittels, des wenigstens einen 
Polymerisationsinitiators und/oder des wenigstens einen 
ethylenisch ungesSttigten Monomeren sowie der gegebenenf alls wei- 
teren ^iblichen Hilfs- und Zusatzstoffe in einem Reaktionsbehalter 

20 vorlegt und den Inhalt des Reaktionsbehalters auf Reaktionstempe- 
ratur aufheizt. Bei dieser Temperatur werden unter Riihren die ge- 
gebenenf alls verbliebenen Restmengen des Wassers, des wenigstens 
einen DispergiermittelS/ des wenigstens einen Polymerisations - 
initiators und/oder des wenigstens einen ethylenisch unge- 

25 sSttigten Monomeren sowie der gegebenenf alls weiteren C±>lichen 
Hilfs- und Zusatzstoffe kontinuierlich Oder diskontinuierlich 
zugesetzt und anschlieBend gegebenenf alls noch weiter auf 
Reakt ions temperatur gehalten* 

30 Das erf indungsgemSBe Verfahren kann aber auch so durchgefuhrt 
werden, daB man eine stabile wassrige Dispersion des wenigstens 
einen feinteiligen anorganischen Feststof fs, enthaltend entweder 
eine Teil- oder die Gesamtmenge des bendtigten Wassers, des 
wenigstens einen DispergiermittelS \ind/oder der gegebenenf alls 

35 weiteren ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe und gegebenenf alls eine 
Teilmenge des wenigstens einen ethylenisch ungesSttigten Monome- 
ren und des wenigstens einen Polymerisationsinitiators in einem 
Reaktionsbehalter vorlegt und den Inhalt des Reaktionsbehalters 
auf Reaktionstemperatur aufheizt. Bei dieser Temperatur wird 

40 unter R(ihren die Gesamt- oder die gegebenenf alls verbliebene 
Restmenge des wenigstens einen ethylenisch ungesattigten Mono- 
meren und des wenigstens einen Polymerisationsinitiators sowie 
die gegebenenf alls verbliebenen Restmengen des Wassers, des 
wenigstens einen DispergiermittelS und/oder der gegebenenf alls 

45 weiteren ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe kontinuierlich oder 
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diskontinuierlich zugesetzt und anschlieBend gegebenenf alls 
welter auf Reaktionstemperatur gehalten. 

Die erfindungsgemSB zugSnglichen Kompositpartikel besitzen in der 
5 Kegel Teilchendurchmesser von < 5000 nm, hauf ig < lOOO nm und oft 
< 400 nm. Dxe Bestimmung der Teilchendurchmesser erfolgt 
ublicherweise durch transmissionselektronenmlkroskopische Unter- 
suchungen (vgl. z.b. l. Reimer, Transmission Electron Microscopy, 
Sprxnger-verlag, Berlin, Heidelberg. 1989; D.c. Joy. The Basic 
10 Pr.nc.ples of EELS in Principles of Analytical Electron Micro- 
skopy, herausgegeben von D.C. Joy, A.D. Romig, Jr. und J.i. Gold- 
stein, Plenum Press, New York, 1986; L.C. Sawyer und D.T. Grupp. 
Polymer Microscopy, Chapman and Hall, London, 1987). 

15 Die nach dem erf indungsgemafien Verfahren erhaitlichen Komposit- 
partxkel k6nnen unterschiedliche Strukturen aufweisen. HSuf ig 
werden Kompositpartikel mit himbeerf 6rmigem Aufbau erhalten. Die 
erfxndungsgemSBen Kompositpartikel k6nnen ein oder mehrere der 
20 fto£f!i ^;«^"°"'^-il°h«n enthalten. Die feinteiligen Fest- 
sein L rsra^:"""" -1^-tandig von der Polymermatrix umhailt 

^"'^'^ moglich, daa ein Teil der feinteiligen 
Peststoffteilchen von der Polymermatrix umhullt ist, wahrend ein 
s:2:::er: Ld^Lh'" Oberfiache der Polymermatrix angeordn^t ist. 
25 ^in^! ? f " ^"""^ mSglich, daB ein GroBtell der 

25 feintexlxgen Peststoffteilchen auf der Oberfiache der Polymer- 
matrix gebunden ist. Bevorzugt sind > 50 Gew. -% oder > 60^ew -% 
haufxg > 70 Gew. -% oder > 80 Gew. -% und oft > 85 Ge^.T^ oder " 90 
T.alT: Peststoffteilchen, jlweils bezog:' auf 

die Gesamtmenge der in den Kompositpartikeln enthaltenen fein- 
texlxgen Peststoffteilchen, auf der Oberfiache der Polymermatrix 
gebunden. 2u beachten ist, daB es in Einzelf alien, abh^gig von 
der Peststoffkonzentration der dispergierten Komp;si tpartikel 
auch zu exner Teilagglomeration der Kompositpartikel koo^en kann. 

" ti1L'rL"L'ori'n'? ^^^"'^^ Hauptpolymerisa- 

^o^Hw K wassrigen Dispersion der Kompositpartikel 

verbliebenen Monomerenrestmengen durch Dampf- und/oder Inertgas- 
strxppung und/oder durch chemische Desodoriarung, wie sle 
bexspielsweise in den Schriften de-a 4 419 518 ep-a 7^7 . «n . 
40 DP-A Q-iA nr^A i. ^ ^ ^ ^x:? DJ.B, EP-A 767 180 Oder 

40 DE A 3 834 734 beschrieben sind, entfernt werden, ohne dafl slch 

wassrige Dispersionen von Kompositpartikeln weir-ho ^ 
ispi.lsweise Haf tklabstoffen, Bouklebstof fen oder Industrie- 
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klebstoffen, Bindemi tteln, wie beispielsweise fur die Papier - 
streicherei, Dispersionsf arben Oder fur Druckfarben und Druck- 
lacke 2um Bedrucken von Kunststof f f olien, zur Herstellung von 
Vliesstoffen sowie zur Herstellung von Schutzschichten vind 
5 Wasserdampf sperren, wie beispielsweise bei der Grundierung. 
Ferner lassen sich die dem erf indungsgemaBen Verfahren zugang- 
lichen Kompositpartikeldispersionen auch zur Modif izierung von 
Zement- und Mortelf ormulierungen nutzen. Die nach dem erf indungs- 
gemaBen Verfahren zuganglichen Kompositpartikel lassen sich 

10 prinzipiell auch in der medizinischen Diagnostik sowie in anderen 
medizinischen Anwendungen einsetzen (vgl. z,B. K. Mosbach und 
L. Andersson, Nature, 1977, 270, Seiten 259 bis 261; 
P.L. Kronick, Science 1978, 200, Seiten 1074 bis 1076; 
US-A 4,157,323) • Daruber hinaus lassen sich die Kompositpartikel 

15 auch als Katalysatoren in verschiedenen wcLssrigen Dispersions - 
systemen einsetzen. 

Auch sei f estgehalten, daB die erf indungsgemSB erhaltlichen 
w^ssrigen Dispersionen von Komposi tpartikeln in einfacher Weise 

20 zu redispergierbaren Komposi tpartikelpulvern trockenbar sind 
(z.B, Gef riertrocknung Oder Sprdhtrocknuhg) . Dies gilt ins- 
besondere dann, wenn die Glasubergangstemperatur der Polymer - 
matrix der erf indungsgemSB zugcLnglichen Kompositpartikel > 50**C, 
vorzugsweise > 60®C, besonders bevorzugt >. 70^C, ganz besonders 

25 bevorzugt > 80*^C und insbesondere bevorzugt > 90^0 bzw. > 100**C 
betragt. Die Komposi tpartikelpulver eignen sich u.a. als Additive 
fur Kunststoffe, Komponenten fur Toner f ormulierungen Oder Zusatz- 
stoffe in elektrophotographischen Anwendungen. 

30 Beispiele 

Fdr die folgenden Beispiele wurde als feinteiliger anorganischer 
Feststoff Siliziumdioxid, Zinn- ( IV) -oxid. Yttrium- (III) -oxid und 
Cer- (IV) -oxid verwendet. Exemplarisch eingesetzt wurden die kom- 

35 merziell verf^gbaren Siliziumdioxidsole Levasil® 200 S (15 nm) 
der Firma Bayer AG, Nyacol® 2040 (20 nm) und Nyacol® 830 (10 nm) 
der Firma Akzo-Nobel sowie Ludox® HS30 (12 nm) der Firma Dupont. 
Ebenfalls eingesetzt wurden Nyacol® SN15 [Zinn- (IV) -oxid] (10 bis 
15 nm), Nyacol® YTTRIA [Yttrium- (III) -oxid] (10 nm) und Nyacol® 

40 CE02 {ACT} [Cer- (IV) -oxid] (10 bis 20 nm) . Die in runden Klamraern 
angegebenen Werte entsprechen den Durchmessem der jeweiligen 
anorganischen Feststoff teilchen nach Hers teller angaben. 
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In einem 500 ml Vierhalskolben, ausgerustet mit einem RQckfluB- 
kuhler, einem Thermometer, einem mechanischem Ruhrer sowie einer 
5 Dosiervorrichtung, wurden unter Stickstof f atmosphare bei 20°C und 
1 bar (absolut) 90 g entionisiertes und sauerstof f f reies Wasser 
sowie 0,08 g CTAB vorgelegt und unter RCihren (250 Umdrehungen pro 
Minute) zuerst 20 g Nyacol* 204 0 (mit einem Siliziumdioxidf est- 
stoffgehalt von 40 Gew.-%) und dann 5 g Styrol zugegeben und an- 
10 schlieBend auf eine Reaktionstemperatur von 75°C aufgeheizt. Der 
pH-Wert dieses wSssrigen Reaktionsmediums, gemessen bei 20'>C und 
1 bar (absolut), betrug 8,6. 

Dem gervihrten Reaktionsmedium wurden bei Reaktionstemperatur 
15 0.1 g Ammoniumperoxodisulfat, gel6st in 10 g entionisiertem und 
sauerstofffreiem Wasser zugesetzt. Die geriihrte Reaktionsmischung 
wurde noch 3,5 stunden auf Reaktionstemperatur gehalten und an- 
schlieBend auf Raumtemperatur abgekflhlt. 

20 Die so erhaltene Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoff- 
gehalt von 12.2 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht der 
wassrigen Kompositpartikeldispersion. auf. Transmissionselektro- 
nenmikroskopische Untersuchungen (vgl. z.B. L. Reimer. Trans- 
mission Electron Microscopy. Springer-Verlag. Berlin, Heidelberg, 

25 1989; D.C. Joy, The Basic Principles of EELS in Principles of 
Analytical Electron Microskopy, herausgegeben von D.C. Joy, 
A.D. Romig, Jr. und J.I. Goldstein, Plenum Press. New York, 1986; 
L.C. Sawyer und D.T. Grupp, Polymer Microscopy. Chapman and Hall' 
London, 1987) wiesen himbeerf 6rmige Kompositpartikel mit einem 

30 Durchmesser von etwa 100 nm auf. Freie Siliziumdioxidteilchen 
lieBen sich praktisch nicht nachweisen. 

Die vorzeichenbestimmung der elektrophoretischen Mobilitdt er- 
folgte bei den feinteiligen anorganischen Feststoffen generell 

35 mittels des Zetasizer 3000 der Pa. Malvern Instruments Ltd. 
Hierzu verdilnnte man die feinteilige anorganische Feststoff- 
dispersion mit pH-neutraler 10 mM Kaliumchlorid-L6sung (Standard- 
kaliumchlorid-L6sung) soweit, daB deren Feststof f teilchenkonzen- 
tration zwischen 50 und 100 mg pro Liter lag. Mittels verdunnter 

40 Salzsaure Oder verdionnter Natronlauge stellte man den pH-Wert 
ein, den das wSssrige Reaktionsmedium unmittelbar vor Zugabe des 
Polymerisationsinitiators auf wies. 

^^^"^^^^ verd^innter Salzsaure stellte man bei der auf 60 mg/1 
45 Sxlizzumdioxidfeststoffgehalt verdtinnten Nyacol® 204 0-Dispersion 
einen pH-Wert von 8.6 eln. Die elektrophoretische Mobilitat der 
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Siliziumdioxidteilchen in Nyacol® 2040 wies ein negatives Vorzei- 
chen auf . 

Der Peststof f gehalt wurde generell bestirrant, indem ca. 1 g der 
5 Kompositpartikeldispersion in einem offenen Aluminiumtiegel mit 
einem Innendurchmesser von ca, 3 cm in einem Trockenschrank 
2 Stunden bei 150*^0 getrocknet wurde. Zur Bestimmung des Pest- 
stoffgehalts vmrden jeweils zwei separate Messungen durchgef uhrt 
und der entsprechende Mittelwert gebildet. 

10 

Beispiel 2 

Unter Stickstof f atmosphare wurden bei 20^0 und 1 bar (absolut) 
60 g entionisiertes und sauerstof f f reies Wasser sowie 1,5 g 1 M 

15 Salzsaure in einem 500 ml Vierhalskolben vorgelegt und unter Ruh- 
ren (250 Umdrehungen pro Minute) 20 g Nyacol® 2040 zugegeben. An- 
schlieBend stellte man die wassrige Phase mit 1,62 g 1 M Salz- 
saure auf pH 2,5 ein und fullte sie mit Wasser, das mit 1 M Salz- 
sSure auf pH 2,5 eingestellt worden war, auf 100 g auf. Danach 

20 heizte man das Reaktionsgemisch auf eine Reaktionstemperatur von 
75**C auf. Der pH-Wert dieser wassrigen Phase, gemessen bei Raum- 
tempera tur , betrug 2,5- 

Parallel stellte man eine wSssrige Emulsion, bestehend aus 20 g 
25 Styrol, 80 g entionisiertem und sauerstof ffreiem Wasser sowie 
0,2 g CTAB her (Zulauf 1). Eine Initiatorlosung wurde aus 0,45 g 
Ammoniumperoxodisulf at und 44,55 g entionisiertem und sauerstof f- 
freiem Wasser hergestellt (Zulauf 2). 

30 Bei Reaktionstemperatur wurden dem geruhrten Reaktionsmedium 5 g 
von Zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 Minuten und zeitgleich 
beginnend, dosierte man dem geruhrten Reaktionsmedium bei Reakti- 
onstemperatur den Zulauf 1 uber 2 Stunden \ind den Rest von Zulauf 
2 uber 2,5 Stunden zu . AnschlieBend ruhrte man das Reaktionsge- 

35 misch noch 1 Stunde bei Reaktionstemperatur und kiShlte dann auf 
Raumtemperatur ab. 

Die so erhaltene Kompositpartikeldispersion wies einen Peststof f- 
gehalt von 10,4 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
40 wassrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Das Vorliegen von him- 
beerf6rmigen Komposi tpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 
160 bis 24 0 nm wurde mittels trangmissionselektronenmikros- 
kopischer Untersuchungen nachgewiesen. Freie Siliziumdioxidteil- 
chen lieBen sich nur in Spuren nachweisen. 

45 
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sche Mobilit^t mxt negativem Vorzeichen auf , 
Beispiel 3 

Die Arbeitsweise von Beispiel 2 wurde wiederholt mit der Aus- 
nahine daB beim wSssrigen Reaktionsmedium ein pH-Wert von 5 ein- 
gestellt wurde. Die Vorlage stellte man dabei auf folgende Welse 
her: 60 g entxonxsiertes und sauerstof f f reies Wasser sowie 1,5 g 
1 M Salzsaure wurden vorgelegt und unter Mhren (250 Omdrehungen 
pro Minute) 20 g Nyacol® 2040 zugegeben. Anschlieflend ste^l^e 
die wassrxge Phase mit 1,01 g 1 m Salzsaure auf pH 5 ein und 
fullte sxe mxt Wasser. das mit 1 M SalzsSure auf pH 5 eingestellt 
worden war, auf 100 g auf. eingesteiit 

ntLT. ^°"'^°^i'^P^^^il^«ldispersion wles einen Peststoff- 

gehalt von 11,6 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht der wfissri- 
gen Komposatpartikeldispersion, auf. Transmissionselektron^^i 
20 T^Z """T^ Ontersuchungen belegen das Vorliegen von himbeer- 
20 f6rmigen Komposxtpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 180 bis 
240 nm. Frexe Siliziuxndioxidteilchen konnten praktisch nicht 
nachgewlesen werden. 

25 !rif T '"''"''^"^ """^ ' ""-^ Siliziumdioxidteilchen eine 

25 elektrophoretische Mobilxtat mit negativem Vorzeichen auf. 

Beispiel 4 



15 



30 naLf ""L'^T^"" Beispiel 2 wurde wiederholt mit der Aus- 

30 nahme, daS bexm wassrigen Reaktionsmedium ein pH-Wert von 7 ein 

iTsVlT^"^ ""^^ -o^y-risationsinitLtoranrt^lle ion 
till ^°"^;;"'P«-°-°<^i-^lfat 0,45 g l^atriuxnperoxodisulf at Lnge- 
aihob!; " -"^<^« Reaktionstemperatur von 75 auf 850C^. 

35 stellt ^--^^i°n--orlage wurde auf folgende Weise herge- 

g 1 M SaL j sauerstof ff reies Wasser sowie 1,5 

g 1 M Salzsaure wurden vorgelegt und unter R^hren (250 Umdrehun 

man 111 " "^^"""'^ '''' ^ugegeben. Ansch ieLnd ste^^;e 

man dxe wassrxge Phase mit 0,5 g i m Salzsaure auf pH 7 ein^d 
fullte sie mit Wasser, das mit 1 m SalzsSure auf r.« -7 • 
40 worden war, auf lOO g auf . salzsSure auf pH 7 eingestellt 

IZT/^lT^Tr. Tcer^r^e^f ^^^^ — 

wassrigen Kompositiartx^eldlspe™ TJ.ILTTITT''''' 
45sionselektronenmi.roskopische^Unte^°:;cL\™ 

mige Kompositpartlkel mit einem Durchmesser von etwa 1^ 
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190 nm nachgewiesen. Freie Siliziumdioxidteilchen konnten prak:- 
tisch nicht nachwiesen werden. 

Bei einem pH-Wert von 7 wiesen die Siliziumdioxidteilchen eine 
5 elektrophoretische Mobilitat mit negativem Vorzeichen auf . 

Beispiel 5 

Beispiel 2 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB anstelle von 
10 20 g Styrol ein Monomer engemisch bestehend aus 10 g styrol und 
■ 10 g 2-Ethylhexylacrylat und anstelle von 0,2 g CTAB 0,4 g CTAB 
sowie als Polymerisationsinitiator anstelle von 0,4 5 g Ammonium- 
peroxodisulf at 0,4 5 g Natriumperoxodisulf at eingesetzt wurden. 
Die Reaktionstemperatur wurde auBerdem von 75 auf 85**C angehoben. 

15 

Die gebildete Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoff- 
gelialt von 11,8 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
wassrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Mittels transmissions- 
elektronenmikroskopischer Untersuchungen wurden himbeerf 6rmige 
20 Kompositpartikel mit einem Durchmesser von etwa 300 nm nachge- 
wiesen. Freie Siliziumdioxidteilchen liefien sich praktisch nicht 
nachweisen. 

Beispiel 6 

25 

Beispiel 2 wurde wiederholt mit der Ausnahme, dafi anstelle von 
20 g Styrol 20 g Methylmethacrylat (MMA) und als Polymerisati- 
onsinitiator anstelle von 0,45 g Ammoniumperoxodisulf at 0,45 g 
Natriumperoxodisulf at eingesetzt wurden. Die Reaktionstemperatur 
30 wurde aufierdem von 75 auf 85°C angehoben. 

Die gebildete Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoff- 
gehalt von 11,2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der wfissri- 
gen Kompositpartikeldispersion, auf. Himbeerf ormige Kompositpar- 
35 tikel mit einem Durchmesser von etwa 80 bis 140 nm lieBen sich 
durch transmissionselektronenmikroskopische Messungen nachweisen. 
Freie Siliziumdioxidteilchen konnten praktisch nicht nachgewiesen 
werden. 

40 Beispiel 7 

Beispiel 2 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB anstelle von 
20 g Styrol ein Monomer engemisch bestehend aus 10 g MMA und 10 g 
n-Butylacrylat eingesetzt wurde. 
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Die so erhaltene Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoff- 
gehalt von 11.6 Gew.-%; bezogen auf das Gesamtgewicht der 
wassrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Ober transmissionse- 
lektronenmikroskopische Messungen konnten himbeerf ormige Kotnpo- 
5 sitpartikel mit einem Durchmesser von etwa 200 bis 400 nm nachoe- 
wiesen werden. Freie Siliziumdioxidteilchen wurden praktisch 
nicht nachgewiesen. 



Beispiel 8 



10 



Unter Stickstoff atmosphere wurden bei 20»C und l bar (absolut) 
40 g entionisiertes und sauerstof f f reies Wasser sowie 1,5 g i m 

^^'"t^r,/; ^t""^"" ""^ Vierhalskolben vorgelegt und unter R^lh- 
ren (250 Umdrehungen pro Minute) 40 g Nyacol® 2040 zugegeben An- 
15 schliesend stellte man die wSssrige Phase mit 4 g l m SalzsSure 
auf pH 2,5 ein und f^illte sie mit Wasser. das mit 1 M Salzsaure 
auf pH 2.5 eingestellt worden war, auf 100 g auf. Danach heizte 
man das Reaktionsgemisch auf eine Reaktionstemperatur von 75»c 



20 



Parallel stellte man eine wSssrige Emulsion, bestehend aus 20 g 
w ^ ^-^"tylacrylat, 60 g entionisiertem und sauerstoff- 
frexem Wasser sowxe 0,2 g CTAB her (Zulauf 1). Eine Initiator- 
16sung wurde aus 0,45 g Ammoniumperoxodisulf at und 45 g entioni- 
25 siertem und sauerstof ffreiem Wasser hergestellt (Zulauf 2). 

Bei Reaktionstemperatur wurden dem gerihrten Reaktionsmedium 5 g 

lla^rlTJ I ^'f^"^"^^- ^^--^ 5 Minuten und zeitgleich 

beginnend, dosierte man dem geriihrten Reaktionsmedium bei Reakti- 
30 -^-Peratur den Zulauf 1 uber 2 Stunden und den Rest von Zulauf 
ml^h r, H f o Anschlieaend ruhrte man das Reaktionsge- 

misch noch 1 Stunde bei Reaktionstemperatur und k^hlte dann auf 
Raumtemperatur ab. "e«ui out 

35 Die gebildete Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoff- 
gehalt von 22.4 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht der 

1;^!^^;^''°'^°!'"''^''^"'^""^^"'°"' Transmissionselektro- 
nenmakroskopxsche Untersuchungen belegten das Vorliegen himbeer- 
formiger Kompositpartikel mit einem Durchmesser von !twa 2^ nm 
° ^o--eilchen konnten praktisch ni:htr:h:::i::en 



Beispiel 9 

" °f f ^^^^^'='^^^°"^^"'°«P^^-e wurden bei 20-0 und 1 bar (absolut) 
15 g entxonisiertes und sauerstof ff reies Wasser sowie 1 5 o i m 
Salzs.ure in einem 500 ml Vierhalskolben vorgelegt u:d^;^t« Hah. 
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ren (250 Umdrehungen pro Minute) 73,5 g Nyacol'^ 2040 zugegeben. 
AnschlieBend stellte man die wassrige Phase mit 8,24 g 1 M Salz- 
s^ure auf pH 2,5 ein und fullte sie mit Wasser, das mit 1 M Salz- 
sSure auf pH 2,5 eingestellt worden war, auf 100 g auf. Anschlie* 
5 fiend heizte man das Reaktionsgemisch auf eine Reakt ions temper a tur 
von 7 5**C auf . 

Parallel stellte man eine wSssrige Emulsion, bestehend aus 34,3 g 
Styrol, 34,3 g n-Butylacrylat , 31,4 g entionisiertem und sauer- 
10 stofffreiem Wasser sowie 0,4 g CTAB her (Zulauf 1) . Eine 

Initiatorlosung wurde aus 1,58 g Ammoniumperoxodisulf at und 45 g 
entionisiertem und sauerstof f f reiem Wasser hergestellt (Zu- 
lauf 2) . 

15 Bei Reakt ions tempera tur wurden dem gerxihrten Reakt ionsmedium 5 g 
von Zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 Minuten und zeitgleich 
beginnend, dosierte man dem geruhrten Reaktionsmedium bei Reakti- 
onstemperatur den Zulauf 1 ^iber 2 Stunden \ind den Rest von Zulauf 
2 uber 2,5 Stunden zu* AnschlieBend ruhrte man das Reaktionsge- 

20 misch noch 1 Stunde bei Reakt ions temper a tur und kuhlte dann auf 
Raurotemperatur ab. 

Von der gebildeten Kompositpartikeldispersion wurde einen Fest- 
stoffgehalt von 40,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
25 wSssrigen Kompositpartikeldispersion, bestimmt. Mittels transmis- 
sionselektronenmikroskopische Messungen konnten himbeerf ormige 
Kompositpartikel mit einem Durchmesser von etwa 270 nm nachgewie- 
sen werden. Freie Siliziumdioxidteilchen waren praktisch nicht 
nachweisbar . 

30 

Beispiel 10 

Unter Sticks toff atmosphere wurden bei 20®C und 1 bar (absolut) 
50 g entionisiertes und sauerstof ffreies Wasser sowie 1,5 g 1 M 

35 Salzsaure in einem 500 ml Vierhalskolben vorgelegt und unter Ruh- 
ren (250 Umdrehungen pro Minute) 26,7 g Nyacol® 830 (mit einem 
Siliziumdioxidf eststof f gehalt von 30 Gew,-%) zugegeben. Anschlie- 
Bend stellte man die wassrige Phase mit 4,06 g 1 M Salzsaure auf 
pH 2,5 ein und fullte sie mit Wasser, das mit 1 M SalzsSure auf 

40 pH 2,5 eingestellt worden war, auf 100 g auf. AnschlieBend heizte 
man das Reaktionsgemisch auf eine Reaktionstemperatur von 85**C 
auf. Der pH-Wert dieser wassrigen Phase, gemessen bei Raumtempe- 
ratur, betrug 2,5. 

45 Parallel stellte man eine wassrige Emulsion, bestehend aus 20 g 
Styrol, 80 g entionisiertem und sauerstof ff reiem Wasser sowie 
0,2 g CTAB her (Zulauf 1) . Eine Initiatorlosung wurde aus 0,45 g 
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Natriumperoxodisulfat und 45 g entionlsiertem und sauerstoff- 
freiem Wasser hergestellt (Zulauf 2). 

Bex Reaktionstemperatur wurden dem geriihrten Reaktionsmedium 5 g 
5 von Zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 Mlnuten und zeitgleich 
beginnend, doslerte man dem geriihrten Reaktionsmedium bei Re- 
aktionstemperatur den zulauf 1 tiber 2 Stunden und den Rest von 
Zulauf 2 liber 2,5 Stunden zu. AnschlieBend ruhrte man das Re- 
aktionsgemisch noch 1 stunde bei Reaktionstemperatur und kCihlte 
10 dann auf Raum temper atur ab. 

Die gebildete Kompositpartikeldispersion wies einen Peststoff- 
gehalt von 11.5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
wassrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Durch transmissions- 
15 elektronenmikroskopische Messungen konnten himbeerf ormige Kompo- 
sitpartikel mit einem Durchmesser von etwa 160 nm nachgewiesen 
werden. Freie Siliziumdioxidteilchen lieBen sich praktisch nicht 
nachweisen. 

20 Die Siliziumdioxidteilchen von Nyacol® 830 wiesen bei einem pH- 
wert von 2,5 eine elektrophoretische Mobilitat mit negativem vor- 
zeicnen auf . 

Belspiel 11 

25 

Onter Stickstoff atmosphere wurden bei 20»C und 1 bar (absolut) 
50 g entionisiertes und sauerstof f f reies Wasser sowie 1,5 g i m 
f!i'?^^rr/? T^"" Vierhalskolben vorgelegt und unter R^ih- 

,n c <250 Umdrehungen pro Minute) 26,7 g Ludox® HS30 (mit einem 

fend'«^!'f^r''''"^'''°"^"''"'' '° '^""•-^^ zugegeben. Anschlie- 

Bend stellte man die wfissrige Phase mit 1,88 g 1 M Salzsfiure auf 
PH 2,5 em und failte sie mit Wasser, das mit 1 M SalzsSure auf 

IL i^Ltt"^"^^''^^^'' r""*^^" ^ i^ei^te man 

das Reaktionsgemisch auf eine Reaktionstemperatur von 85°c auf 

bItrugTs' -^-"i^- Pi^-e, gemessen bei Raumtemperatui, 

Parallel stellte man eine wSssrigre Emulsion, bestehend aus 10 g 
Styrol, 10 g n-Butylacrylat , 80 g entionlsiertem und sauerstoff- 
40 frelem Wasser sowie 0,2 g CTAB her (Zulauf 1,. Eine Initiator 
16sung wurde aus 0,45 g Natriumperoxodisulfat und 45 g entioni- 
sxertem und sauerstof ffreiem Wasser hergestellt (Zulauf 2). 

45 von 2u?^uf r'^""'^''^"" ^er^ihrten Reaktionsmedium 5 g 

45 von zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 Minuten und zeitgleich 
begxnnend, dosierte man dem gerQhrten Reaktionsmedium bei Reakti- 
onstemperatur den zulauf 1 uher 2 stunden und den Rest von Ju^a^f 
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2 uber 2,5 Stunden zu. AnschlieBend irQhrte man das Reaktionsge- 
misch noch 1 Stunde bei Reakt ions temper a tur und kuhlte dann auf 
Raiimtemperatur ab. 

5 Die so zugangliche Kompositpartikeldispersion wies einen Fest- 
stoffgehalt von 11,2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
wSssrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Trcinstnissionselektro- 
nenmikroskopische Messungen belegen das Vorliegen von himbeerfdr- 
migen Kompositpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 260 nm. 
10 Freie Siliziumdioxidteilchen waren praktisch nicht nachweisbar. 

Die Siliziumdioxidteilchen von Ludox® HS30 wiesen bei einem 
pH-Wert von 2,5 eine elektrophoretische Mobilitat mit negativem 
Vorzeichen auf. 

15 

Beispiel 12 

Unter Stickstoff atmosphere wurden bei 20®C und 1 bar (absolut) 
60 g entionisiertes und sauerstof f f reies Wasser sowie 1,5 g 1 M 

20 Salzsaure in einem 500 ml Vierhalskolben vorgelegt und unter Ruh- 
ren (250 Umdrehungen pro Minute) 20 g Nyacol® 2040 zugegeben. An- 
schlieBend stellte man die wassrige Phase mit 1,62 g 1 M Salz- 
saure auf pH 2,5 ein und fullte sie mit Wasser, das mit 1 M Salz* 
s&ure auf pH 2,5 eingestellt worden war, auf 100 g auf. Anschlie- 

25 Bend heizte man das Reaktionsgemisch auf eine Reakt ions temper a tur 
von 85**C auf. 

Parallel stellte man eine wILssrige Emulsion, bestehend aus 20 g 
Styrol, 78 g entionisiertem und sauerstof ffreiem Wasser sowie 2 g 
30 einer 20 Gew.%igen wassrigen L6sung des nichtionischen Emulgators 
Lutensol® AT18 (Marke der BASF AG, CieCis-Fettalkoholethoxilat mit 
18 Ethylenoxid-Einheiten) her (Zulauf 1) . Eine Initiatorldsung 
wurde aus 0,4 5 g AIBA und 45 g entionisiertem und sauerstoff- 
freiem Wasser hergestellt (Zulauf 2). 

35 

Bei Reaktionstemperatur wurden dam geruhrten Reaktionsmedium 5 g 
von Zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 Minuten und zeitgleich 
beginnend, dosierte man dem geriihrten Reaktionsmedium bei Reakti- 
onstemperatur den Zulauf l uber 2 Stunden und den Rest von Zulauf 
40 2 uber 2,5 Stunden zu . AnschlieBend riihrte man das Reaktionsge- 
misch noch 1 Stunde bei Reaktionstemperatur und kuhlte dann auf 
Raum temper a tur ab. 

Die gebildete Komposi tpartikeldispersion wies einen Feststoff- 
45 gehalt von 11,3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der wassri- 
gen Kompositpartikeldispersion, auf. Durch transmissionselektro- 
nenmikroskopische Messungen wurde das Vorliegen von himbeerf drmi - 



10 



15 



WO 01/18081 

PCT/EP09/085I0 

31 

gen Komposltpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 200 nm be- 
legt Freie Slliziumdioxidtellchen waren praktisch nicht nach- 

5 Belsplel 13 

enter Stickstof f atmosphare wurden bei 20<>C und 1 bar (absolut) 
46,7 g entionisiertes und sauerstof f f reies Wasser sowie 
ca 0,02 g 1 M Natronlauge in einem 500 ml Vierhalskolben vorge- 
legt und unter Ruhren (250 Omdrehungen pro Minute) 53.3 g Nyacol* 
sms (m^-t einem Zinndioxidf est s toff gehalt von 15 Gew. 1%) ^ugege- 
tWst!^ : "^"^"^ Reaktionsgemisch auf eine Lll 

txonstemperatur von BS^c auf. Der pH-Wert dieser wSssrigen Phase 
geroessen bei Raumteroperatur, betrug 10. ^^aase. 



Parallel stellte man eine wSssrige Emulsion, bestehend aus 20 g 
stofff;. ' w ' 78,5 g entionisiertem und s^^er 

stofffreiem Wasser sowie 0,2 CTAB her (Zulauf 1). Eine Initiator- 

20 st^ff? ^^"V"' '''' ^ ^ entionisiertem ^nd sa^er 

20 stofffreiem Wasser hergestellt (Zulauf 2). 

von ZulaufTz"""'"f ^er^hrten Reaktlonsmedium 5 g 

von zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 Minuten und zeitgleich 
beginnend, dosierte man dem geruhrten Reaktionsmedium bei Re^Jtt 

TlT^TTll^T ' ' '^^^^^^ von zuL^f 

mi;crno;h Stu;L^bei"i^1:"'r ""^^ Heaktionsge- 
Raumtemperatur 2 ««aktxonstemperatur und k^hlte dann auf 

otLlT^'^T. ^°"'P°^i^P^^ti'^eldispersion wies einen Feststoff - 
gehalt von 10,4 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht der wILi- 
gen Komposxtpartikeldisperslon, auf. Durch transmissionsel^ktro 
nenmikroskopische Messungen konnten hi„^eerf6rmlge J^^^JiSart - 
kel m.t einem Durchmesser von etwa 50 bis 230 nm nach^wiesen 
^r^^isln"^ -nndioxidteilchen lieBen sich praktiscHic^hr 

Die Zinndioxidteilchen von Nyacol® SN15 wiesen bei einem pH-Wert 
40 -^-^^-P^oretische Mobilit^t mit negatives Vorze^^hl 

Beispiel 14 

Natriumperoxodisulfat eingesetzt wurden. ^ 
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Die so zugangliche Kompositpartikeldispersion wies einen Fest- 
stoffgehalt von 11,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
wSssrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Transmissionselektro- 
nenmikroskopische Messungen belegen das Vorliegen von himbeer- 
5 f6rmigen Kompositpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 130 nm. 
Freie. Zinndioxidteilchen waren praktisch nicht nachweisbar. 

Beispiel 15 

10 Unter Stickstof f atmosphare wurden bei 20°C und 1 bar (absolut) 
73,3 g entionisiertes und sauerstof f f reies Wasser sowie 0,01 g 
1 M Salzsaure in einern 500 ml Vierhalskolben vorgelegt und unter 
Ruhren (250 Umdrehungen pro Minute) 26,7 g Levasil® 200 S (mit 
einem Siliziumdioxidf eststof f gehalt von 30 Gew.-%) zugegeben. An- 

15 schlieBend heizte man das Reaktionsgemisch auf eine Reaktionstem- 
peratur von 85°C auf. Der pH-Wert dieser wassrigen Phase, gemessen 
bei Raumtemperatur , betrug 3,8. 

Parallel stellte man eine wassrige Emulsion, bestehend aus 20 g 
20 Styrol, 80 g entionisiertem und sauerstof ffreiem Wasser sowie 
2,0 g einer 20 gew.-%igen wSLssrigen L5sung des nicht ionischen 
Emulgators Lutensol® AT18 her (Zulauf 1). Eine Initiatorldsung 
wurde aus 0,45 g Natriumperoxodisulf at und 45 g entionisiertem 
und sauerstof ffreiem Wasser hergestellt (Zulauf 2) . 

25 

Bei Reaktionstemperatur wurden dem geruhrten Reaktionsmedium 5 g 
von Zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 Minuten und zeitgleich 
beginnend, dosierte man dem geruhrten Reaktionsmedium bei Reakti- 
onstemperatur den Zulauf 1 uber 2 Stunden und den Rest von Zulauf 
30 2 uber 2,5 Stunden zu . AnschlieBend ruhrte man das Reaktionsge- 
misch noch 1 Stunde bei Reaktionstemperatur und kidhlte dann auf 
Raumtemperatur ab. 

Die erhaltene Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoff- 
35 grehalt von 11,0 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 

wSssrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Transmissionselektro- 
nenmikroskopische Messungen belegen das Vorliegen von himbeerfdr- 
migen Kompositpartikeln mit einem Durchmesser von etwa 300 bis 
600 nm. Freie Siliziumdioxidteilchen waren praktisch nicht nach- 
40 weisbar. 

Bei einem pH-Wert von 3,8 wiesen die Siliziumdioxidteilchen von 
Levasil® 200 S eine elektrophoretische MobilitSt mit positivem 
Vorzeichen auf. 
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Unter Stickstof f atmosphfire wurden bei 20»C und 1 bar (absolut) 
60 g entionisiertes und sauerstof f f reies Wasser sowie 0.01 g 1 m 

Sn'TJ^rtT'^ T^"" Vierhalskolben vorgelegt und unter ROh- 

ren (250 Umdrehungen pro Minute) 40 g Nyacol® CE02 {ACT} (mit 
einem Cerdioxidf eststof f gehalt von 20 Gew.-%) zugegeben An- 
schlieeend heizte man auf eine Reaktionstemperatur von 85»c auf 
10 b^trSrr"' --srigen Phase, gemessen bei Rau.temperatur; 

Parallel stellte man eine wSssrige Emulsion, bestehend aus 20 g 
Styrol, 80 g entionisiertem und sauerstof ffreiem Wasser sowie 
L t Vi''!^*^ gew.-%igen wSssrigen r,6sung des anionischen 

. ^ Initiatorl5sung wurde aus 0,45 g 

AIBA und 45 g entxonisiertem und sauerstof ffreiem Wasser herge- 
stent (Zulauf 2) . aerge 

20 l^t ^^"^^'^^^^ratur wurden dem gerahrten Reaktionsmedium 5 g 

20 von zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 Minuten und zeitgleich 
begxnnend, dosxerte man dem geriihrten Reaktionsmedium bei Reakti - 

I t 2,5 Stunden zu. AnschlieBend riihrte man das Reaktionsge- 

25 ^'T" H^aktionstemperatur und kOhlte dann !uf 

25 Raumtemperatur ab. 

S^h? J^^^^^^"^-^-^*^ 11-4 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 

2Ti f V^""^^" Kompositpartikeldispersion, wies die so z!g- 

30 S^nl^i^k T"'''k"''''"''''^^"^^°° transmissionselL- 
tik^rmif "^"'^^^ himbeerffirmige Kompositpar- 

tikel mxt einem Durchmesser von etwa 130 nm nachgewiesen. Preie 
cerdioxxdteilchen konnten praktisch nicht nachgewiesen warden 

35 ^il^'^^'^'^ro''''^""''^^" Nyacol® CE02 {ACT} wiesen bei einem pH- 
Telo^2\lf -^-'^t:rophoretische Mobilit.t mit positivem Vor- 

Beispiel 17 

" ^^°"«'^">°^Pi^^re wurden bei 20«c und 1 bar (absolut) 

Vi;rh!lSol'b^'""''r — tofffreies Wasser in einem 500 ml 

Vxerhalskolben vorgelegt und unter Ruhren (250 Umdrehungen nro 
Mxnute) 57,1 g Nyacol* YTTRIA (mit einem Yttrium- ("ir-oxJdJest- 

au£ eine Ke aK t ions temper a tur von 85**C auf. Der 
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pH-Wert dieser wassrigen Phase, gemessen bei Raumtemperatur , be- 
trug 7,2. 

Parallel stellte man eine wassrige Emulsion, bestehend aus 20 g 
5 Styrol, 80 g entionisiertem und sauerstof f f reiem Wasser sowie 
0,44 g einer 45 gew.-%igen wassrigen Losung des anionischen 
Dowfax® 2A1 her (Zulauf 1). Eine Initiatorl6sung vnirde aus 0,45 g 
AIBA und 45 g entionisiertem und sauerstof ff reiem Wasser herge- 
stellt (Zulauf 2) . 

10 

Bei Reaktionstemperatur wurden dem geruhrten Reaktionsmedium 5 g 
von Zulauf 2 zugegeben. Nach Ablauf von 5 Minuten und zeitgleich 
beginnend, dosierte man dem geruhrten Reaktionsmedium bei Reakti- 
onstemperatur den Zulauf 1 uber 2 Stunden und den Rest von Zulauf 
15 2 liber 2,5 Stunden zu. AnschlieBend r^hrte man das Reaktionsge- 
misch noch 1 stunde bei Reaktionstemperatur und kuhlte dann auf 
Raum temper a tur ab. 

Die gebildete Komposi tpartikeldispersion wies einen Feststoff- 
20 gehalt von 13,8 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 

wassrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Durch transmissionse- 
lektronenmikroskopische Messungen wurden himbeerf 6rmige Komposit- 
partikel mit einem Durchraesser von etwa 60 nm nachgewiesen. Freie 
Yttrium- (III) -oxidteilchen liefien sich praktisch nicht nachwei- 
25 sen. 

Die Yttrium- (III) -oxidteilchen von Nyacol® YTTRIA wiesen bei 
einem pH-Wert von 7,2 eine elektrophoxetische Mobilitat mit 
positivem Vorzeichen auf. 

30 

Beispiel 18 

Beispiel 2 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB anstelle von 
20i g Styrol ein Monomer engemisch bestehend aus 10 g Styrol und 
35 10 g n-Butylacrylat eingesetzt wurden. 

Die gebildete Kompositpartikeldispersion wies einen Feststoff- 
gehalt von 11,3 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
wassrigen Kompositpartikeldispersion, auf. Mittels transmissions - 
40 elektronenmikroskopischer Dntersuchungen wurden himbeerf 6rmige 
Kompositpartikel mit einem Durchmesser von etwa 180 bis 3 00 nm 
nachgewiesen. Freie Siliziumdioxidteilchen lieBen sich praktisch 
nicht nachweisen. 

45 Zentrifugieren der Kompositpartikeldispersion (3000 Dmdrehungen 
pro Minute, Dauer 20 Minuten) fuhrte zur vollstdndigen Sedimenta- 
tion der Kompositpartikel. Das liberstehende wassrige Reaktionsroe- 
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konnten auch m^ttels transmissionselektronenmlkroskopischer Dn- 
tersuchungen praktisch keine freien SlliziuxndioxidteJlchen nach- 
gewxesen werden. Eindampfen der wasserklaren L6sung bei ISO'C bis 
5 zur Gewxchtskonstanz ergab einen Trockenrtckstand von 

0,28 Gew bezogen auf das Gesamtgewicht der wasserklaren 

freT:;r f ' Oesamtmenge an Siliziumdioxidteilchen Serun. 

frei vorlage, wSre exn TrockenrClckstand von 3,3 Gew.% zu erwar- 

10 T ^'T ""'^^^^^^^^ 52 Gew.% der Sillziumdioxidteilchen 

10 in Kompositpartikem gebunden. Der tatsSchliche Anteil dergS^- 

TiT^TTi" "^^^^ f^^ien Siliziim- 

^ t^" Neutralisation der Silizium- 

dxoxidteilchen. Emulgator und Initiatorzerf allsprodukte vorTie- 
15 gen, deren Mengen nicht exakt zu berechnen sind ) 

Mittels einer Analytischen Ultrazentrifuge (vgi. hierzu s E Har 
dxng et al Analytical Ultracentrif ugation in Biochi^Ltiy 'and 

20 SilT" lTsrci..T^\T^'^'' °' C^^^is.ry, Ca„.,ridge, 0^^^ 
Eiaht-Cell f^^M ' °f P°ly™er Dispersions with an 

Eight-Cell-AUC-Multiplexer: High Reslution Particle Size Distri 
bution and Density Gradient Techniques, w. MSchtle, lei ten 147 
f 22 I/I r"''" Korr^ositpartikel eine n.itti;re Di^hte 3on 

1,22 g/cm3 ermxttelt. In, Vergleich dazu betrSgt die Dichte deJ 

25 rexnen Styrol/n-Butylacrylat-Copolyn,ers (Styrol und n-^tyla 
crylat Gewichtsverhaitnis 1 zu 1, lediglich 1,055 g/^f 
(E Penzel, Polyacrylates, in Ullmann^s Encyclopedia of 
industrial Chemistry, vol. a 21, Seite 169): 

30 Vergleichsbeispiel 1 

Beispiel 18 wurde wiederholt mit der Ausnahme, dafi anstelle von 
0.2 g des kationischen Emulgators CTAB 0,44 g einer 4rr« I 
L.sung des anionischen Emulgators Dowfax^'Ll e^^n^e^:^:^^ 

Das erhaltene trube Reaktionsgemisch wurd^ m•f^^.^^« 
fi,eaxn.entation der dispergierten Partikel erreicht werden. 



40 



45 



wo 01/18081 



PCT/EPOO/08510 



36 

Vergleichsbeispiel 2 

Beispiel 15 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB anstelle von 
0,45 g Natriumperoxidsulfat 0,45 g AIBA eingesetzt wurden, 

5 

Das erhaltene trube Reaktionsgemisch wurde mittels transmis- 
sionselektronenitiikroskopische Messungen imtersucht, Es konnten 
lediglich reine Polymerpartikel und die dispergierten Silizium- 
dioxidteilchen gefunden werden, Himbeerf drmige Kompositpartikel 
10 waren nicht nachweisbar. 

Vergleichsbeispiel 3 

Vergleichsbeispiel 1 wurde wiederholt mit der Ausnahme, daB an- 
15 stelle von 20 g Nyacol® 2040 zusatzlich 20 g entionisiertes und 
sauerstof f f reies Wa&ser im Reakt ionsgef aB vorgelegt wurden. 
Man erhielt eine stabile, milchig weiBe Polymerisatdispersion, 
welche sich unter den oben genannten Bedingungen (3000 Umdrehun- 
gen pro Minute, Dauer 20 Minuten) nicht sediment ieren lieB. 

20 

Vergleichsbeispiel 4 

Unter Ruhren wurden bei Raumtemperatur innerhalb von 5 Minuten 
2,0 g Nyacol® 2040 in 24,1 g der stabilen Polymerisatdispersion 
25 aus Vergleichsbeispiel 3 eingeruhrt, wobei eine stabile w^ssrige 
Dispersion erhalten wurde. 

Vergleich der Filmeigenschaf ten 

30 Exemplarische Filmeigenschaf ten der aus der wassrigen Komposit- 
partikeldispersion aus Beispiel 18 (Dispersion A) sowie den 
Dispersionen aus Vergleichsbeispiel 3 (Dispersion B) und 
vergleichsbeispiel 4 (Dispersion C) zuganglichen Polymerfilme 
wurden verglichen, 

35 

a) Minimale Filmbildungsteniperatur (MFT) und Glasubergangstempe- 
ratur (Tg) 

Die Bestimmung der MFT erfolgte nach ISO 2115 und die Tg- 
40 Werte wurden nach DIN 53765 bestimmt. Die erhaltenen Werte 

sind in Tabelle 1 angegeben. 



45 
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Tabelle 1: MFT- and Tg-Werte der Polymerf ilme aus den 
Dispersionen A bis C 



Dispersion 


MFT 

in 


Tg 
in oc 


A 


14-15 


21 


B 


16-17 


21 


C 


16-17 


23 



Pilmharte 



Die Dispersionen A bis C wurden init einer 250 |im-NaBschicht- 

dicke auf Glasplatten aufgetragen und 4 Tage bei 23*C und 

50 % relativer Luf tf euchtigkeit getrocknet. Die Filmharte 

wurde nach der Methode von K6nig (DIN 53157) bestimmt. Dabei 

ist der Film umso hSrter, je hfiher die Dampfungadauer ist 

Die m Tabelle 2 angegebenen Werte belegen, daS der aus der 

Kompositpartikeldispersion A gebildete Film die grdBte Harte 
zeigt. 

Tabelle 2: HSrte der Polymerf ilme aus den Dispersionen 
A bis C 



Dispersion 


K6nig -Harte 
Dampfungsdauer in sec 


A 


77, 2 


B 


34, 5 




59,2 



Wasseraufnahme 



Von den Dispersionen A bis c wurden Polymerf ilme (4 Tage 
Trocknung bei 23»C und 50 % relativer Luf tf euchtigkeit) mit 
einem spezifischen Gewicht von 100 mg/cm2 hergestellt 
2 cm X 5 cm groBe Pilmstreifen tauchte man bei Raumtemperatur 
an entionasiertes Wasser. Nach einer definierten Zeit wurden 
die Filmstreifen aus dem Wasser genommen, mit einem trockenen 
Baumwolltuch getrocknet und sofort gewogen. Die sogenannte 
Wasseraufnahme errechnet sich nach folgender Pormel: 



Wasseraufnahme = Gewicht naa - Gewichto X 100 % 

Gewichto 
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Dabei bedeutet Gewichto das Gewicht des trockenen Films vor 
dem Eintauchen in das Wasser und GewichtnaB das Gewicht des 
Films der eine definierte 2eit in das Wasser getaucht war und 
dann mit einem trockenen Baumwolltuch getrocknet wurde. Die 
5 Wasserauf nahme der Polymerf ilme aus den Dispersionen A bis C 

nach def inierten Zeiten ist in Tabelle 3 angegeben. Dabei ist 
klar ersichtlich, daB der aus der Kompositpartikeldispersion 
A gebildete Film die geringste Wasserauf nahme zeigt. 

10 Tabelle 3 : Wasserauf nahme der aus den Dispersionen A bis C 

gebildeten Polymerf ilmen 



15 





Wasserauf nahme in Gew. -% nach 


Dispersion 


1 Stunde 


24 Stunden 


7 2 Stunden 


A 


3,6 


3,8 


5,6 


B 


3,3 


20, 0 


34, 0 


C 


8,2 


10,2 


13,5 



20 



25 



30 



35 
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Patentanspruche 

1. verfahren zur Herstellung einer wSssrigen Dispersion von aus 
Polymerisat und feinteiligem anorganischen Feststoff aufge- 
bauten Partikeln, bei dem wenigstens ein ethylenisch unge- 
sattigtes Monomer in wassrigem Medium dispers vertellt und 
mittels wenigstens eines radikalischen Polymerisations - 
initiators im Belsein wenigstens eines dispers verteilten, 
feinteiligen anorganischen Feststoffes und wenigstens ein4s 
Dispergiermittels nach der Methode der radikalisch wSssrigen 
Emulsionspolymerisation polymerisiert wird, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 

a) eine stabile wassrige Dispersion des wenigstens einen an- 
organischen Feststoffs eingesetzt wird, welche dadurch 
charakterisiert ist, daB sie bei einer Anf angsf eststof f - 
konzentration von > l Gew.-%, bezogen auf die wSssrige 
Dispersion des wenigstens einen Feststoffs, noch eine 
Stunde nach ihrer Herstellung mehr als 90 Gew.-% des ur- 
sprunglich dispergierten Feststoffes in dispergierter 
Form enthait und deren dispergierte Feststoff teilchen 
einen gewichtsuiittleren Durchmesser < 100 nm aufweisen, 

die dispergierten Feststoff teilchen des wenigstens einen 
anorganischen Feststoffs in einer wSssrigen Standardkali - 
umchlorid-L6sung bei einem pH-Wert, der dem pH-Wert des 
wassrigen Reaktionsmediums am Beginn der Emulsionspoly- 
merisation entspricht, eine von Null verschiedene elek- 
trophoretische Mobil itSt zeigen 



b) 



und 



c) die radikalerzeugende Komponente des wenigstens einen 

radikalischen Polymerisationsinitiators und/oder die dis- 
pergierend wirkende Komponente des wenigstens einen 
Dispergiermittels wenigstens eine elektrische Ladung auf- 
weisen, deren Vorzeichen entgegengesetzt dem Vorzeichen 
der elektrophoretischen Mobilitat der dispergierten Pest- 
stoffteilchen des wenigstens einen Feststoffs ist, das 
diese m einer wassrigen Standardkaliumchlorid-Ldsung bei 
einem pH-Wert, der dem pH-Wert des wtssrigen Reaktions- 
mediums am Beginn der Emulsionspolymerisation entspricht 



wo 01/18081 



PCT/EPOO/08510 



40 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
wenigstens eine anorganische Feststoff wenigstens ein Ele- 
ment/ ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Magnesium, Calcium, 
Strontium, Barium, Bor, Titan, Chrom, Eisen, Cobalt, Nickel, 
Kupfer, Zink, Zinn, Zirkonium, Cer, Yttrium, Aluminium, Sili- 
zium, Phosphor, Antimon und Wismut enthait. 

3. Verfahren nach einem der Anspr^xche 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi der wenigstens eine anorganische Feststoff aus- 
gewShlt ist aus der Gruppe umfassend Siliziumdioxid, 
Aluminiumoxid, Hydroxyaluminiumoxid, Calciumcarbonat , 
Magnesiumcarbonat, Calciumorthophosphat , Magnesiumortho- 
phosphat, Eisen- (II) -oxid, Eisen- (III) -oxid, Eisen- (II/ 
III)-oxid, Zinndioxid, Cerdioxid, Yttrium- (III) -oxid, Titan- 
dioxid, Hydroxylapatit, Zinkoxid und Zinksulfid, 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der wenigstens eine anorganische Feststoff in 
Wasser bei 20*C und 1 bar (absolut) eine Loslichkeit < 1 g/1 
Wasser aufweist. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, das das wenigstens eine Dispergiermittel ein anio- 
nischer Emulgator ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, das das wenigstens eine Dispergiermittel ein kat- 
ionischer Emulgator ist. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, das das wenigstens eine Dispergiermittel ein kat- 
ionischer Emulgator ist. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, das das wenigstens eine Dispergiermittel ein kat- 
ionisches Scbutzkolloid ist. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der wenigstens eine radikalische Polymerisati - 
onsinitiator ausgewahlt ist aus der Gruppe umfassend Natrium- 
peroxodisulf at, Kaliumperoxodisulf at und Ammoniumperoxo- 
disulfat. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der wenigstens eine radikalische Polymerisati - 
onsinitiator 2, 2' -Azobis (amidinopropyl) dihydrochlorid ist. 
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11. wassrige Dispersion von Kompositpartikeln, erhaltlich nach 
einem Verfahren gemSB einem der Anspniche 1 bis 10 



12, 



13 



14 



Itrt tn ^"^^5^"°^ ^^^^ Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, 
daB J 50 Gew.-% der feinteiligen Feststof f teilchen, bezogen 

foLf'^^'^^^r^^^ Kompositpartikeln enthaltenen 

feintealigen Feststof f teilchen, auf der Oberflfiche der 
Polymermatrix gebunden sind. 

Verwendung einer wSsarlgen Dispersion von Kompositpartikeln 
iTLTslllT ^'-^--off, als'^BindemitteJ 

zur Herstellung einer Schutzschicht. zur Modif izierung von 
Diagnolt^k^ M6rtelf ormulierungen oder in der medizinischen 

Kompositpartikelpulver, erhaitlich durch Trocknung einer 
od^ri^" Kompositpartikeln gemSB Anspruch 11 
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